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3A s p e k t r o s z k ó p i a i  é s  a n y a g s z e r k e z e t i  o s z t á l y  k ö z l e m é n y e i  
O s z t á l y v e z e t ő :  Dr . V a r s á n y i  György 
A k é m ia i  tudományok d o k t o r a
BRÓMFLUORBENZOL IZOMEREK REZGÉSI SPEKTRUMAI ÉS NORMÁLREZGÉSEI
I .  P a r a - b r ó m f l u o r b e n z o l
D r ,  V a r s á n y i  György,  H o l l y  Sándor  é s  í a r a g ó  T e ré z  
É r k e z e t t :  1961 .  n o v . 1 3 .
Ö s s z e f o g l a l á s
A p - b r ó m f l u o r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t r u m á t  v i z s g á l t u k  a z  
i r o d a l o m b a n  k o rá b b a n  p u b l i k á l t  i n f r a v ö r ö s  é s  Raman-spek t rum ok  t a n u l ­
mányozása m e l l e t t .  Ennek s e g í t s é g é v e l  néhány h o z z á r e n d e l é s t  h e l y e s ­
b í t e t t ü n k .  M e g á l l a p í t o t t u k  néhány n o r m á l r e z g é s  f r e k v e n c i á j a  a l a p j á n ,  
hogy a brómatom l é n y e g e s e n  k i s e b b  - I  e f f e k t u s s a l  r e n d e l k e z i k ,  m i n t  a 
f l u o r .  Ö s s z e f ü g g é s t  á l l a p í t o t t u n k  meg a ’’l é l e g z ő "  r e z g é s  f r e k v e n c i a -  
m e n e té r e  a  s z u b s z t i t u e n s e k  számának  é s  h e l y é n e k  fü g g v é n y é b e n .  A C - í1 
v e g y é r t é k r e z g é s  n a g y r é s z t  a  s z é n  é s  f l u o r a t o m r a  l o k a l i z á l ó d i k ,  a  C-Br 
v e g y é r t é k r e z g é s  a z o n b a n  c s a t o l ó d i k  a g yű rű  l é l e g z ő r e z g é s é v e l . M e r ő l e ­
ges  C-X r e z g é s e k  f r e k v e n c i á j a  m e g l e h e t ő s e n  á l l a n d ó ,  m e r t  a  n ö v e k e d ő  
tömeg m e l l e t t  a nagyobb +T e f f e k t u s  m i a t t  a  k ö t é s  e r ő á l l a n d ó j a  i s  nő .
B e v e z e t é s
D i s z u b s z t i t u á l t  b e n z o l o k  n o r m á l f r e k v e n c i á i v a l  számos k u t a t ó
f o g l a l k o z o t t ,  a k i k  k ö z ü l  e l s ő s o r b a n  K o h l r a u s c h o t  é s  m u n k a t á r s a i t  
Cl—61 CV—81, Lecom teo t  , az  ú j a b b  ö s s z e f o g l a l ó  j e l l e g ű  munkák k ö z ü l
p e d i g  G a r r i g o u - L a g r a n g e , Lebas é s  J o s i e n ,  v a l a m i n t  K a t r i t z k y  é s
[9-123m u n k a t á r s a i  k ö z l e m é n y e i t  k e l l  m egem li tenem .  Ezek a k u t a t ó k  az
a z o n o s  h e l y e k e n  s z u b s z t i t u á l t  s zá rm a z é k o k n a k  a z o k a t  a  n o r m á l f r e k v e n ­
c i á i t  k e r e s t é k ,  m e lyek  a  l e g k ü lö n b ö z ő b b  v e g y ü l e t e k b e n  a z o n o s  s p e k ­
t r u m t a r to m á n y b a n  m a ra d n ak .  A s z u b s z t i t u e n s e k  s o k f é l e s é g e  k ö v e t k e z t é ­
b e n  nem f o g l a l k o z t a k  a z o k k a l  a n o r m á l r e z g é s e k k e l ,  me lyek  a s z u o s z t i t u e n -  
s e k r e  k a r a k t e r i s z t i k u s a k .  Vannak a z o n b a n  o l y a n  r e z g é s e k  i s ,  m e ly e k  ugyan
4k a r a k t e r i s z t i k u s a k  a s z u b s z t i t u e n s r e , de mégsem f ü g g e t l e n i t h e t ő k  az  
a rom ás  mag r e z g é s é t ő l ,  am e lyek  t e h á t  á t m e n e t e t  a l k o t n a k  a m a g re z g é s e k  
é s  sz .ubszt  i t u e n s r e z g é s e k  k ö z ö t t ,  de m i n d e n e s e t r e  nem l e h e t  a z o k a t  s zűk  
s p e k t r u m t a r t o m á n y b a , Lecomte  e l n e v e z é s e  a l a p j á n  Ms u i t e " - e k b e  s o r o l n i .  
E.zeknek t a n u lm á n y o z á s á b a n  azonban nem m a ra d h a tu n k  meg az  azonos  h e l y  
z e t b e n . s z u b s z t i t u á l t  v e g y ü l é t n é l ,  hanem v a l a m e n n y i ' s z u b s z t i t u c i ó s  i z o -  
r e r  m e g f e l e l ő  n o r m á l r e z g é s e i t  ö s s z e f ü g g é s b e n  k e l l  s z e m l é l n ü n k .
A n o r m á l f r e k v e n c i á k  h o z z á r e n d e l é s é b e n  a m e g f e l e l ő  n o r m á l r e z g é ­
s e k h e z  az i n f r a v ö r ö s -  é s  R a m a n - a k t i v i t á s , a Raman p o l a r i z á c i ó s  v i s z o ­
n y o k  f i g y e l e m b e v é t e l e  m e l l e t t  nagyobb  f i g y e l m e t  s z e n t e l t ü n k  az i n f r a ­
v ö r ö s  gőzspek t rum  s á v k o n t u r j a i n a k  é s  az  u l t r a i b o l y a  e l e k t r o n - v i b r á c i ó s  
g ő z s p e k t r u m  s o r o z a t a i n a k  és  s á v i n t e n z i t á s a i n a k  i s .
P . a r a d i h a l o g é n b e n z o l o k  r e z g é s i  f r e k v e n c i á i v a l  ug y an csak  tö b b  
k u t a t ó  f o g l a l k o z o t t ,  i g y  az azonos  h a l o g é n e k k e l  s z u b s z t i t u á l t  s z á r m a ­
z ék o k k a l  tö b b e k  k ö z ö t t  D a d ie u  és  K o h l r a u s c h  ^  ^  , Herz é s  Vogel  1 ^  ,
-r, C14] t • ,  C15] t i 61 _Preymann , Lecomte , R i c h a r d s  e s  Thompson , Kempter  es
„  , ' C17] _ . C18] _ , C19] _ . . . . .  [20]Mecke , Delsemme , Duchesne , F e r g u s o n  e s  m u n k a t á r s a i
[2 1 ]  [ 2 2 ] , , [23]Sponeí* é s  K i r b y - S m i t h  , Cooper , t o v á b b á :A n n o  é s  M a tuba ra
Ö s s z e f o g l a l ó  munkát p u b l i k á l t  S t o j i l j k o v i c  é s  W h i f f e n  . P a r a -  -
h e l y z e t b e n  vegyesen  s z u b s z t i t u á l t  d i h a l o g é n b e n z o l o k  r e z g é s i  f r e k v e n -
[5]c i á i v a l  t ö b b e k  k ö z ö t t  a  már e m l i t e t t  Herz é s  Vogel  ., K o h l r a u s c h  és
P o n g r a t z  , Lecomte , Naras imham es- m u n k a t á r s a i  , S t o j i l j
' - [25] - [29]k o v ic  é s  W hi f fe n  . , to v á b b á  a s z e r z ő  f o g l a l k o z o t t . J e l e n  é s  a
k ö v e t k e z ő  k é t  köz lem ényben  az i r o d a l o m b a n  t á l  á l h a t ó  a d a t o k  k i e g é s z í t é ­
s e k é p p e n  b r ó m f l u o r b e n z o l i z o m e r e k  e l e k t r o n - v i b r á c i ó s  s p e k t r u m á t ,  a i e ta -  
é s  o r t o - b r ó m f l u o r b e n z o l  i n f r a v ö r ö s  é s  R am an-spe k t rum á t  é s  a  n o r m á l f r e k  
v e n i c á k r a ,  v a l a m in t  h o z z á r e n d e l é s e i k r e  a z o k b ó l  l e v o n h a t ó .k ö v e t k e z t e t é ­
s e k e t  t á r g y a l j u k . ,
K í s é r l e t i  r é s z
Az u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t r u m o k a t  Q 1 3 -a s  Z e i s s  k v a r c s p e k t r o g r á f ­
f a l  f é n y k é p e z t ü k  A gfa  S p e k t r a l  E x t r a h a r t  B la u  l e m e z e k r e ,  m e ly e k e t  a 
•fényudvarmeri tes  k o n t ú r o k  megóvása é r d e k é b e n  l ú g o s  p i r o k a t e c h i n  h i v ó v a l  
h í v t u n k  e l ő .  A l e m e z e k e t  MF . 2 m i k r o f ő t ó m é t e r r e l  é r t é k e l t ü k  k i ,  f i g y e ­
lembe v é v e  a f e k e t e d é s i  görbe,  a l a k j á n a k  v á l t o z á s á t  a  h u l l á m h o s s z a l  i s .  
H ü th e tő  ü v e g k ü v e t t á k a t  h a s z n á l t u n k ,  k v a rc  v é g a b l a k o k k a l .  Gyengébb s á ­
vok k im é r é s e  é r d e k é b e n  a h ü tő k ö p e n y b e n  me leg  v i z e t  c i r k u l á l t a t t u n k ,  .
5u g y a n a k k o r  a k o n d e n z á c ió  m e g a k a d á l y o z á s á r a  a v é g a b l a k o k a t  m e le g  l e v e g ő ­
v e l  f u j t u k .  Az i n f r a v ö r ö s  s p e k t r u m o k a t  Z e i s s  UR 10 s p e k t r o f o t o m é t e r r e l  
v i z s g á l t u k ,  a  g ő z s p e k t r u m o k a t  10 cm -es  k ü v e t t á b a n .  A g ő z s p e k t r u m o k a t  a 
l e g k i s e b b  s e b e s s é g g e l  v e t t ü k  f e l ,  m e l l y e l  a s p e k t r á l i s  f e l b o n t á s  a 
s p e k t ru m  le g n a g y o b b  r é s z é b e n  2 cm ^ - n é l  jobb  v o l t .  A Raman-s p e k t r u m o ­
k a t  ISzP 51 g y á r tm á n y ú  há rom pr izm ás  ü v e g s p e k t r o g r á f f a l  f é n y k é p e z t ü k ,  
az  u g y a n c s a k  A g fa  gyá r tm án y ú  Rőt R a p i d  l e m e z e k e t  MF 2 m i k r o f o t o m é t e r -  
r e l  é r t é k e l t ü k  k i .  F é n y f o r r á s n a k  négy  e g y e n k é n t  500 W-os h a n a u i  h ig a n y -  
l á m p á t  h a s z n á l t u n k ,  m e ly e k e t  egy k ö z ö s  f ó k u s z u  négy e l l i p s z i s  m á s i k  
f ó k u s z á b a n  h e l y e z t ü n k  e l .
Mivel  a  p a r a b r ó m f l u o r b e n z o l  i n f r a v ö r ö s  és Raman-spektrumához
[29]
Narasimham és  m u n k a t á r s a i  köz lem ényé ben  i g e n  r é s z l e t e s  e s  m e g b íz ­
h a t ó  a d a t o k  s z e r e p e l n e k ,  c s a k  a m á s i k  k é t  izom er  i n f r a v ö r ö s  é s  Raman- 
s p e k t r u m á t  v i z s g á l t u k  r é s z l e t e s e n ,  a  p a r a b r ó m f l u o r b e n z o l  e s e t é b e n  t o ­
v á b b i  k í s é r l e t i  a d a t o k a t  c s a k  az  u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t r u m b ó l  v e t t ü n k .
P a r a b r ó m f l u o r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t ru m a
A p - b r ó m f l u o r b e n z o l  s p ek t ru m a  -  m in t  ahogyan  ez v á r h a t ó  v o l t  -
[293nagyon  h a s o n l i t  a  p - k l ó r f l u o r b e n z o l é h o z  . K ü l ö n b s é g k é n t  m i n d ö s s z e
a z t  l e h e t n e  m e g j e g y e z n i ,  hogy i t t  k ö z e p e s  i n t e n z i t á s s a l  0-1 á t m e n e t b e n ,  
t o v á b b á  néhány k o m b i n á c ió b a n  i s ,  m e g j e l e n i k  egy o l y a n  r e z g é s ,  509 cm  ^
h u l l á m s z á m e l t o l ó d á s s a l  g e r j e s z t e t t  e l e k t r o n á l l a p o t b a n ,  mely a  p - k l ó r -  
f l u o r b e n z o l  s p e k t r u m á b ó l  h i á n y z o t t .  A 0 - 0  s á v  f r e k v e n c i á j a  36212 cm \  
Az u l t r a i b o l y a  s p e k t r u m b ó l  a z o n o s í t h a t ó  n o r m á l f r e k v e n c i á k  g e r j e s z t e t t  
e l e k t r o n á l l a p o t b a n  a k ö v e t k e z ő k :  2 3 1 4 ,  1223,  1007 ,  7 8 6 ,  534 ,  5 0 9 ,  499 ,  
287 é s  243 cm- 1 .
A ké t  l e g e r ő s e b b  s z é r i a  s á v t á v o l s á g a  786 é s  1007 cm "*■, e z e n k í ­
v ü l  i g e n  e rő s  s á v k é n t  j e l e n t k e z i k  az  1223 cm  ^ f r e k v e n c i a  i s .  A f o l y a ­
dék k i s  t e n z i ó j a  m i a t t  1 -0  á t m e n e t b e n  c s a k  az  a r á n y l a g  k i s  282 cm 
f r e k v e n c i á j ú  r e z g é s t  t u d t u k  a z o n o s í t a n i ,  mely a Ram an-spek t rum ban  
290 cm ^ - e l  é s  0 , 3 0  d e p o l a r i z á c i ó s  f a k t o r r a l ,  i g e n  e r ő s  é l e s  s á v k é n t  
j e l e n t k e z i k  . A k i s é r ő  s á v o k  t á v o l s á g a  a f ő s á v t ó l  2 8 ,  100,  116 és
254 cm ^ . A h a r m a d i k  k i v é t e l é v e l  e z e k  m e g f e l e l t e t h e t ő k  a p - k l ó r f l u o r -  
b e n z o l  u l t r a i b o l y a  s p e k t r u m á b a n  a 33,  90 é s  250 cm ^ s á v t á v o l s á g o k n a k  
. Á l t a l á n o s  t a p a s z t a l a t  a l a p j á n  mind a négy v a l ó s z i n ü l e g  m e r ő l e g e s  
váz  vagy  C-X r e z g é s e k n e k  f e l e l  meg. Egy ,  a  0 -0  s á v t ó l  270 cm "'"-re l e v ő
6s á v o t  k é t  nem t e l j e s e n  s z im m e t r i k u s  r e z g é s  0-1 é s  1 - 0  k o n ib in á c ió j á n a k  
t u l a j d o n í t o t t u n k .  E z t  a  k i s é r ő  sávok  s á v t á v o l s á g a i n a k  h o z z á r e n d e l é s e  
a l a p f r e k v e n c i á k h o z  m e g e r ő s í t e t t e . Az e g y e s  sávok  j e l l e m z é s e  é s  é r t e l ­
mezése a köve tkező :  / l . á b r á t  l á s d  a 7 . o l d a l o n ;  1.  t á b l á z a t o t  8 . o l d . /
A n o r m á l f r e k v e n c i á k  h o z z á r e n d e l é s e  n o r m á l r e z g é s e k h e z
C233A Narasimham é s  m u n k a t á r s a i  á l t a l  k ö z ö l t  i n f r a v ö r ö s  é s
Raman-s p e k t ru m  a d a t a i  , k i e g é s z í t v e  a  p - k l ó r f l u o r b e n z o l é i v a l , k i h a g y v a  
a gyengébb  sávoka t  i l l .  v o n a l a k a t ,  a  k ö v e t k e z ő k :  / 2 .  t á b l á z a t o t  l á s d  
11 o l d a l o n . /
A p - b r ó m f l u o r b e n z o l  i n f r a v ö r ö s  g ő z s p e k t r u m á b a n  az A- é s  B- 
s á v o k a t  nehéz  m e g k ü l ö n b ö z t e t n i ,  é l e s e b b  k ü l ö n b s é g e k  m u t a tk o z n a k  a z o n ­
ban  e z e k  k ö z ö t t  a p - k l ó r f  l u o r b e n z o l  s p e k t r u m á b a n ,  amennyiben  az  A -sávok -  
nak  i t t  j ó l  f e l i s m e r h e t ő  a három maximuma, mig a B -sáv o k b an  c s a k  k e t t ő
[301
j e l e n t k e z i k  J . Az a ^  s z i m m e t r i á j ú  r e z g é s e k  f r e k v e n c i á j á t  az  A - sá v o k -  
n á l  k e l l  ke resnünk .  A p - k l ó r f  l u o r b e n z o l . i n f r a v ö r ö s  g ő z s p e k t ru m á b a n  k i ­
f e j e z e t t  A-sávot  n é g y e t  t a l á l u n k ,  1 2 4 6 ,  1153,  1096 é s  1017 cm ' '"-nél.Az 
e z e k n e k  m e gfe le lő  f r e k v e n c i á k  a p - b r ó m f l u o r b e n z o l  s p e k t ru m á b a n  1231 ,  
1156,  1064 és 1012 cm ^ . Az 1096 é s  1064 cm ^ - e s  f r e k v e n c i á k  a h a s o n ló  
i n t e n z i t á s  és d e p o l a r i z á c i ó s  fo k  a l a p j á n  f e l e l t e t h e t ő k  meg egymásnak.
A p - b r ó m f l u o r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  gőz s p e k t r u m á b a n  négy f r e k v e n c i a  f o r d u l  
e l ő  a  l e g i n t e n z i v e b b  s á v o k b an ,  e z e k n e k  é r t é k e i  / g e r j e s z t e t t  á l l a p o t b a n /  
1223 ,  1007 ,  786 és 2 48  cm *. Az u t o l s ó  1 -0  á t m e n e t b e n  i s  e l ő f o r d u l ,
282 cm ^ f r e k v e n c i á v a l  , ennek a l a p j á n  a 290 cm ^ - e s  a l a p f r e k v e n c i á v a l  
a z o n o s í t h a t ó .  Az e l s ő  három u l t r a i b o l y a  f r e k v e n c i á n a k  minden v a l ó s z i n ü -  
s é g  s z e r i n t  m e g f e l e l t e t h e t ő k  az 1 2 3 1 ,  1064 é s  810  cm  ^ f r e k v e n c i á k .  
U j ó b b i  m e l l e t t  k i s  d e p o l a r i z á c i ó s  f a k t o r a  é s  nagy Raman-i n t e n z i t á s a  
s z ó l ,  t o v á b b á  az i s ,  hogy a p - k l ó r f l u o r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  s p e k t r u m á ­
ban  a m e g fe le lő  r e z g é s  1 -0  á t m e n e t b e n  i s  m e g j e l e n t ,  815 cm  ^ f r e k v e n ­
c i á v a l ,  mely a R am an-spek t ru m b an  u g y a n c s a k  i g e n  e r ő s  és k i s  d e p o l a r i ­
z á c i ó s  f a k t o r u .
Fontos  m e g j e g y e z n i ,  hogy a  k é t f é l e  h a l o g é n  nem p e r t u r b á l j a  a 
g y ű r ű  e l e k t r o n r e n d s z e r é t  l é n y e g e s e n  k ü l ö n b ö z ő e n ,  aminek  az a k ö v e t k e z ­
ménye,  hogy t i s z t á n  a z  e l e k t r o n s z i m m e t r i a  a l a p j á n  a v e g y e s e n  p a r a d i -
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1 . ábra
A para-bróm fluorbenzol skematikua u ltr a ib o ly a  gőzapektruma 
éa a spektrum azerk ezete






































-508 i .g y
- 2 8 2 - 3 ,2 8 i .g y
- 2 8 2 - 2 ,2 8 i .g y
-2 8 2 -2 8 k.
-282 k.
-254 gy.
- 1 1 6 - 2 .2 8 gy.
-157 i .g y
-1 1 6 -2 8 gy.
-116 k.
-1 0 0 gy.
- 3 .2 8 e .
- 2 .2 8 e .
-28 e .




243-116 g y *
2 4 8 -3 .2 8 k.





509-116 i .g y
5 0 9 -2 .2 8 i . g y




7 8 6 -1 1 6 -2 .2 3 gy.
786-116-28 cr\r 0*7 .•
786-116 g y .
786-100 i .g y
7 8 6 -3 .2 8 k.
7 8 6 -2 .2 8 k.
I .  t á b l á z a t f o l y t a t á s a
36970  cm-1 36970 786-28 e .
36993 36998 786 i  . e .
37041 37041 857-28 gy.
37069 857 k .
37097 37091 1 007-100 -23 i . g y
37119 37119 1007-100 i . g y
37139 37135 1 0 0 7 -3 .2 8 k .
37162 37163 1 0 0 7 - 2 .2 8 k .
37195 37191 1007-28 k .
37222 37219 1007 e .
37248 37246 786+248 e .
37265 37263 1 2 2 3 - 1 1 6 - 2 .2 8 k .
37236 37291 1223-116 -28 k .
37286 37285 786+287 k.
37319 37319 1223-116 gy.
37352 37351 1 2 2 3 -3 .2 8 g y .
37378 37379 1 2 2 3 -2 .2 8 gy.
37406 37407 1223-23 k .
37435 37435 1223 e.
37461 37467 1007+248 g y .
37497 . 37507 786+509 k.:
37530 37530 2 . 7 8 6 -2 5 4 k..
37562 37571 1007+509-157 gy.
37657 37656 2 . 7 8 6 - 1 0 0 - 2 8 gy.
37685 37684 2 . 7 3 6 - 1 0 0 k.
37719 37726 1007+509 k.
37754 37756 2 . 7 8 6 -2 3 k.
37784 37784 2 . 7 8 6 e.
37840 gy.
37921 37921 7 8 6 + 1 0 0 7 -3 .2 8 i . g y
37945 37949 7 8 6 + 1 0 0 7 -2 .2 3 g y .
37979 37977 786+1007-28 gy.
38005 38005 786+1007 e.
38050
33072 33069 . 2 . 1 0 0 7 -1 5 7 i . g y
38072 38071 2.786+287 i . g y
33110 38110 2 .1 0 0 7 - 1 1 6 i . g y
38110 38105 786+1223-116 i . g y
I .  t á b l á z a t  f o l y t a t á s a
38165 38170 2 .1 0 0 7 -2 .2 8 gy.
38165 38165 736+1223-2 .28 gy.
38192 38198 . 2 .1 0 0 7 -2 8 gy.
38192 33193 786+1223-28 gy •
38222 38226 2 .1007 k.
38222 38221 1223+786 k.
38282 38293 2.786+509 k.
38388 38386 1007+1223-2.28 i .g y
38419 38414 1007+1223-28 i .g y
38445 33442 1007+1223 k.
38445 38442 1007+1223 k.
38510 38514 786+1007+509 i .g y
38540 38542 3 .7 8 6 -2 8 gy.
38566 38570 3 .7 8 6 k.
38600 38602 2 .1 2 2 3 -2 .2 8 i .g y
38632 38630 2 .1223-28 i .g y
38658 38658 2 .1223 i .g y
38700 ' 38707 2.1007+509-28 i .g y
38700 38702 786+509+1223-28 i .g y
38724 38735 2.1007+509 gy .
38724 38730 786+509+1223 gy.
38793 38791 2.786+1007 k.
39007 39007 2.786+1223 i .g y
39026 2814 k.
39132 39128 786+1007+1223-100 i .g y
39234 39228 786+1007+1223 k.
39356 39356 4 .786 g y .
39444 39449 2.1007+1223 i .g y
39444 39444 786+2.1223 i .g y
39506 38516 2.786+509+1223 gy.
39740 39765 3.786+1223-28 i .g y
39768 39793 3.786+1223 i .g y
39768 39793 3.786+1223 i .g y
40150 ' 40149 2814+1223-100 i .g y
40250 40249 2814+1223 i .g y
40305 40302 3.786+509+1223 i .g y
40366 40363 4.786+1007 i .g y
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2 .  t á b l á z a t
P - k l ó r f l u o r b e n z o l p - b r ó m f l u o r b e n z o l
i n f r a v ö r ö s Raman i n f r a v ö r ö s Raman
gáz f o l y a d é k gáz f o l y a d é k
0 , 8 3184 k 0 , 6 3188 gy
3115 k
0 ,6 5 3078 i e 3076 k 0 ,7 3077 i e
2972 2963 gy
1378 k 1883 k
1661 gy
1592 e 1596 e dp 1597 k
1587 e 0 ,9 1586 e
1490 ie 1489 k 1485 e 0 , 6 1485 k
. 1468 k
j : 1429 k
'1 4 0 2  k 0 ,8 1404 gy 1400 k 0 ,8 1400 gy
0 , 5 1383 gy 1377 gy 0 ,5 1377 gy
1287 gy db 1289 k 1290 k 0,85 1239 k
1270 gy 1266 k 0 , 6 1266 k 1277 gy 0 ,85 1274 k
1246 i e  A 1233 i e 0 ,2 5 1232 e 1231 i e 1231 i e 0 ,5 1228 e
0 ,2 5 1219 gy
1193 k
0 ,5 1219 gy
1153 k A 1154 e 0 ,4 1154 e 1153 e 1156 e 0 ,55 1155 e
1123 gy 1125 gy 1086 k 0 ,6 5 1090 k






k 1046 gy 0 ,5 1044 gy
1017 e A 1015 e 0 , 6 1008 gy 1012 e 1012. e 0 ,55 1013 k
996 gy
858 gy
0 , 3 839 e 0 ,3 831 k
830 i e 827 i e
0 , 2 315 i e
827 i e  C 824 i e
0 ,1 8 10 i e
750 e C 753 e 757 gy 7 5 0 gy
dp 691 k 689 gy 0 ,8 639 k
680 k 0 ,4 680 k •
639 e B 630 e 630 e 624 e 0 ,9 627 e
• - 598 e 596 0,15 596 k
556 gy dp 556 gy
493 k C 498 i e 0 , 8 499 k 496 k  C 498 i e 497 k
444 gy 452 gy
422 k B 419 e 416 e 416 gy
374 gy
0 , 4 5 376 i e
371 gy
337 gy B 336 k 0 , 9 336 i e 323 i e 0 ,9 323 i e
0 ,3 290 i e
0 , 8 267 e 0 ,9 224 e
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Ez a  t é n y  m e g n y i lv á n u l  az  u l t r a i b o l y a  s p e k t ru m b a n  o l y a n  é r t e l e m b e n , h o g y  
c s a k  azoknak  a r e z g é s e k n e k  az á t m e n e t e i  j e l e n n e k  meg m érhe tő  i n t e n z i t á s ­
s a l  / k ü l ö n ö s e n  a p - k l ó r f l u o r b e n z o l  e s e t é b e n / ,  a m e ly e k  a V, s z i m m e t r i a -
[32]  ^o s z t á l y b a n  i s  t e l j e s e n  s z i m m e t r i k u s a k  v o l n á n a k  . Olyan p e d i g  ö s s z e ­
s e n  h a t  van ,  m e lyeknek  f r e k v e n c i á j a  a  p - d i f l u o r b e n z o l b a n  3084 ,  1617,  
1245 ,  1142,  859 é s  451 cm- '*' ^ <“>* . Ezek  k özü l  a z  e l s ő  C-H v e g y é r t é k ,
a m á s o d ik  C-C v e g y é r t é k - ,  a h a rm a d ik  C-F v e g y é r t é k ,  a n e g y e d i k  C-H de­
f o r m á c i ó s ,  az ö t ö d i k  a f l u o r a t o m o k k a l  t e r h e l t  l é l e g z ő ,  a h a t o d i k  p e d i g  
u g y a n c s a k  f l u o r a t o m o k k a l  t e r h e l t  C-C d e f o r m á c i ó s  r e z g é s n e k  f e l e l  meg.A 
h a t  r e z g é s  m e g f e l e l  s o r r e n d b e n  a  b e n z o l  2 . ,  8 a ,  7 a ,  Sa ,  1 .  é s  6a r e z g é ­
s e i n e k .  / 2 .  á b r á t  l á s d  1 3 . o l d a l o n . /
3 .  t á b l á z a t
A b e n z o l  n o r m á l r e z g é s e i n e k  s z i m m e t r i á j a  





1 2 . ,
2 . ,  6 a ,  7 a ,  8 a ,  9a
1 3 . .  1 8 a , 1 9 a ,  20a
*1
b l  D-
b i °3u
3 . ,
1 4 . ,
6b ,  7 b ,  8 b ,  9b 
1 5 . ,  1 8 b . , 1 9 b , 2 0 b








1 1 . .
4 . ,
1 6 b ,  17b 
5 . ,  10b
Ebből n y i l v á n v a l ó a n  k ö v e t k e z i k ,  hogy az  1231 cm ^ - t  s z i m m e t r i ­
k u s  C-X v e g y é r t é k r e z g é s h e z ,  az  1156 vagy 1064 cm b- t  a C-H s i k b a n  d e ­
f o r m á c i ó s  r e z g é s h e z ,  a 810 cm b- t  a  l é l e g z ő r e z g é s h e z  és a 290 cm ^ - t  a 
C-C-C s ik b a n  d e f o r m á c i ó s  r e z g é s h e z  r e n d e l h e t j ü k .  Az 1156 é s  1064 cm ■*-
n e k  m e g fe l e l ő  f r e k v e n c i á k  a p - k l ó r f l u o r b e n z o l  s p e k t r u m á b a n  1153 és  1096,
-1 [29]a  p - j ó d f l u o r b e n z o l  s p e k t ru m á b a n  p e d i g  1153 és  1050  cm . Ö s s z e v e t ­
v e  e z t  a  C-X v e g y é r t é k r e z g é s  f r e k v e n c i á i v a l  a m o n o h a l o g é n b e n z o l s o r b a n  
/ f l u o r b e n z o l b a n  1 2 2 0 ,  k l ó r b e n z o l b a n  1085 ,  b r ó m b e n z o lb e n  1070,  j ó d b e n z o l -  
b a n  1060 cm * /  , m e g á l l a p í t h a t j u k ,  hogy a p - b r ó m f l u o r b e n z o l  1064
cm "'"-es r e z g é s e  a  m á s ik  h a l o g é n r e  j e l l e m z ő ,  i g y  a  s z u b s z t i t ú c i ó r a  é r z é ­
k e t l e n  1156 cm-1- t  k e l l  a  C-H d e f o r m á c i ó s  r e z g é s  f r e k v e n c i á j á n a k  m i n ő s í t e ­
n i .  A p s z e u d o s z i m m e t r i a  a l a p j á n  a zonba n  a p - k l ó r f l u o r b e n z o l  u l t r a -
13
2 . ábra
A bensői norm álrezgóaei
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i b o l y a  spek t ru m áb an  i g e n  i n t e n z i v  1057 cm ^ - t  az 1153 cm  ^ a l a p f r e k v e n -  
c i á j u  C-H d e f o r m á c ió s  r e z g é s h e z  k e l l e n e  r e n d e l n i ,  t e k i n t e t t e l  a r r a , h o g y  
a más ik  C-X v e g y é r t é k r e z g é s  a s z i m m e t r i a o s z t á l y b a n  nem t e l j e s e n  sz im ­
m e t r i k u s . -  Ennek a z o n b a n  három d o l o g  mond e l l e n t :
E g y ik  a z ,  hogy a z  u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t ru m b a n  á l t a l á b a n  t i s z t a  
C-H r e z g é s e k  nem s z o k t a k  i l y e n  i n t e n z i v  s z é r i á k a t  a d n i ,  a m á s i k ,  hogy 
a k ö r ü l b e l ü l  100 cm ^ f r e k v e n c i a c s ö k k e n é s  az e l e k t r o n g e r j e s z t é s  k ö v e t ­
k e z t é b e n  c s a k  g y ü r ü r e z g é s e k  e s e t é b e n  é r t e l m e z h e t ő ,  a ha rm a d ik  p e d i g  a z ,
hogy a k l ó r f l u o r b e n z o l  spek t ru m áb an  1 - 0  á tm e n e t b e n  m e g j e l e n i k  az 1096
[29]f r e k v e n c i a ,  de az 1153 nem . A k é r d é s t  e g y é r t e l m ű e n  e l d ö n t i  a p -  
b r ó m f l u o r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t r u m a ,  melyben a m e g f e l e l ő  e r ő s  s z é ­
r i a  s á v t á v o l s á g a  1057 cm * h e l y e t t  1007 cm ^ . Ebből u i . n y i l v á n v a l ó ,  
hogy a l a p á l l a p o t b a n  a  f r e k v e n c i a  nem l e h e t  az 1150 cm k ö r ü l i  é r t é k ,  
m iv e l  a z ,  C-H r e z g é s h e z  t a r t o z v á n ,  a  k l ó r  és  bróm tö m e g k ü lö n b s é g é r e  
m e g l e h e t ő s e n  é r z é k e t l e n ,  mig a k l ó r f  l u o r b e n z o l  1096 cm  ^ f r e k v e n c i á j a  
monoton csökken a h a l o g é n  tömegének  n ö v e k e d é s é v e l .  E z z e l  a zonba n  a z t  
i s  e l d ö n t ö t t ü k ,  hogy a  p - k l ó r f l u o r b e n z o l  é s  p - b r ó m f l u o r b e n z o l  u l t r a i b o ­
l y a  gő zsp ek t ru m áb an  a z  1057 i l l .  1007 cm ^ - e s  e r ő s  s z é r i a  nem C-H d e ­
f o r m á c i ó s  r e z g é s h e z ,  t e h á t  a o s z t á l y b a n  nem a ^  s z i m m e t r i á j ú ,  hanem 
bgu t i p u s h o z  t a r t o z i k  / a  J o i n t  C o m i s s i o n  f o r  S p e c t r o s c o p y  j a v a s l a t á v a l  
e l l e n t é t b e n ,  a k ü l ö n b ö z ő  h e ly e k e n  s z u b s z t i t u á l t  d i h a l o g é n b e n z o l o k  egy­
s é g e s  t á r g y a l á s a ,  v a l a m i n t  a b e n z o l  s z i m m e t r i á j á b ó l  v a l ó  l e s z á r m a z t a ­
t á s a  k e d v é é r t ,  a z - t e n g e l y t  a m o l e k u l a  s i k j á r a  m e r ő l e g e s e n  az y - t e n -  
g e l y t  p e d i g  a C-X v e g y é r t é k  i r á n y b a  á l l i t o t t u k / .  Ez l á t s z ó l a g  e l l e n t ­
mond a n n a k  a t a p a s z t a l a t b ó l  l e v o n t  t ö r v é n y s z e r ű s é g n e k ,  mely s z e r i n t  a 
k é t  h a o l g é n  k ü lö n b ö z ő s é g e  e l l e n é r e  a z  u l t r a i b o l y a  s p e k t ru m b a n  c s a k  
azok  a f r e k v e n c i á k  a d n a k  e r ő s  s z é r i á t ,  melyek  a o s z t á l y b a n  i s  t e l ­
j e s e n  s z im m e t r ik u s  r e z g é s h e z  t a r t o z n a k .  Az e l l e n t m o n d á s  l á t s z ó l a g o s ,  
m er t  ez  a o s z t á l y b a n  bg^ s z i m m e t r i á j ú  r e z g é s  a z  a rom ás  g yű rű  o l y a n  
r e z g é s é v e l  k a p c s o l ó d h a t i k ,  m e lynek  s z i m m e t r i á j a  k ö z e l á l l  a V,, o s z t á l y -  
ban  a s z i m m e t r i á j ú  r e z g é s e k é h e z  ’ . Az 1096 i l l .  .1064 cm f r e k v e n
O
c i á k  e l é g  k é z z e l f o g h a t ó a n  l e s z á r m a z t a t h a t ó k  a p - d i k l ó r b e n z o l  1106 i l l .  
a p -d ib ró m b e n z o l  1066  cm ^ -e s  a z o n o s  f á z i s ú  C-X v e g y é r t é k r e z g é s é b ő l ,
m e l y e k r ő l  m e g á l l a p í t h a t ó ,  hogy a  g y ű r ű  l é l e g z ő  r e z g é s é v e l  k a p c s o l ó d -
. [23] *nak
L á b j e g y z e t :
x P a r a  é s  o r t o h e l y z e t ü  / l . a  k é s ő b b i  k ö z l e m é n y e k e t /  s z u b s z t i t ú c i ó  e s e ­
t é n  a l é l e g z ő r e z g é s  k é t  kü lönböző  fo rm á b a n  j e l e n i k  meg,  a s z e r i n t , am in t
15
Ez v i l á g o s  m a g y a r á z a t o t  ad a s z é r i a  e r ő s s é g é r e  a p - k l ó r f l u o r -  
é s  p -b róm f luo r"benz o l  u l t r a i b o l y a  s p e k t r u m á b a n  i s .  E s z e r i n t  p - b r ó m f l u -  
o r b e n z o l  1064 cm ^ - e s  bg^  p s z e u d o s z i m m e t r i á j u  r e z g é s e  az  aromás  g yű ­
r ű t  i l l e t ő e n  é p p e n o l y a n  s z i m m e t r i k u s ,  min t  az a p s z e u d o s z i m m e t r i á j u
-1  °1231 cm f r e k v e n c i á j ú  u g y a n c s a k  C-X v e g y é r t é k r e z g é s .  A k ü l ö n b s é g  a z ,
hogy e l ő b b i  i n k á b b  C -B r ,  u t ó b b i  C-F r e z g é s m ó d .  M iv ^ l  a  n e h e z e b b  bróm 
v e g y é r t é k r e z g é s e  in k á b b  k a p c s o l ó d i k  a gyűrű  l é l e g z ő  m o z g á s á v a l ,  e l ő b b i  
r e z g é s h e z  az  u l t r a i b o l y a  s p e k t ru m b a n  e r ő s e b b  s z é r i a  t a r t o z i k .
Az 1096 és  1017 cm  ^ f r e k v e n c i á j ú ,  a p - k l ó r f l u o r b e n z o l  s p e k t r u ­
mában A - k o n t u r u  s á v o k n a k  a p - b r ó m f l u o r b e n z o l  s p e k t r u m á b a n  m e g f e l e l ő  1064 
é s  1012 cm f r e k v e n c i á k  p s z e u d o s z i m m e t r i á j a  e z e k  s z e r i n t  b ^ .  Az e l s ő ,  
m i n t  ahogy ez  már a f e n t i e k b e n  t i s z t á z ó d o t t ,  C-X v e g y é r t é k r e z g é s ,  a  má­
s i k  p e d i g ,  a  p - d i f l u o r b e n z o l  s p e k t r u m á n a k  a n a l ó g i á j a  a l a p j á n ,  C-H s i k -  
barí d e f o r m á c i ó s  r e z g é s .  A h a t  a é s  a z  ö t  b0 p s z e u d o s z i m m e t r i á j u  r e z -  
g é s  közü l  az a s z i m m e t r i á j ú  r e z g é s e k h e z  s o r o l h a t j u k  az e g y i k  3 0 0 0 - e s
o - i
f r e k v e n c i á t ,  az  1597 cm - e s  Raman-v o n a l a t , t o v á b b á  az e l ő b b i e k  a l a p ­
j á n  az  1231 é s  1155 cm ^~es  i n f r a v ö r ö s  s á v o k a t  é s  u g y a n o t t  m e g j e l e n ő  
Raman-v o n a l a k a t , v a l a m i n t  a  810 és 290  cm *"-es i g e n  e r ő s  p o l a r i z á l t  
Raman-v o n a l a k a t . A bg p s z e u d o s z i m m e t r i á b a n  egy C-H v e g y é r t é k - ,  egy 
C-C v e g y é r t é k - ,  egy C-X v e g y é r t é k - ,  egy C-H d e f o r m á c i ó s  é s  egy C-C d e ­
f o r m á c i ó s  r e z g é s n e k  k e l l  m e g j e l e n n i e .  K e t t ő t  már t a l á l t u n k ,  a h a r m a d i k  
a 30 0 0 -es  t a r t o m á n y b a n  k e r e s e n d ő ,  a n e g y e d i k n e k  é s  ö t ö d i k n e k  m e g f e l e l ő
i  r p o  cjt 7 c i
r e z g é s e k  f r e k v e n c i á j a  a p - d i f l u o r b e n z o l b á n  1225 é s  740  cm * ’
Az e l s ő  a b e n z o l  19a n o r m á l r e z g é s é n e k  f e l e l  meg / f t ' i l s o n  s z á m o z á s á t  
h a s z n á l v a / .  Ez a 19b é s  14 .  n o r m á l r e z g é s e k  d e r i v á l t j a i v a l  e g y ü t t  a  
l e g k ü lö n b ö z ő b b  p - d i s z u b s z t i t á l t  b e n z o l s z á r m a z é k b a n  1400 é s  1500 cm"'*' 
k ö z ö t t  j e l e n i k  meg -  k i v é v e  a p - d i f l u o r b e n z o l t , m e lyben  a  f l u o r a t o ­
mok e r ő s  - I  h a t á s a  m i a t t  l é n y e g e s e n  k i s e b b  f r e k v e n c i á j ú  ^ 3 , 3 5 ] .  y e _
a h a l o g é n e k  e g y ü t t  r e z e g n e k  a k ö z v e t l e n ü l  k a p c s o l t  s z é n n e l ,  vagy a z ­
z a l  e l l e n k e z ő  f á z i s b a n .  E l ő b b i  f r e k v e n c i á j a  m i n d ig  k i s e b b .  Ha a h a l o ­
gén a r á n y l a g  könnyű / f l u o r / ,  a l é l e g z ő r e z g é s  j e l l e g  az  e l s ő  e s e t n é l  
domborod ik  k i ,  a  másod ik  p e d i g  n a g y o b b r é s z t  C-X j e l l e g ű .  Ennek m e g fe ­
l e l ő e n  a p - d i f l u o r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  s p e k t ru m á b a n  a k i s e b b i k  f r e k v e n ­
c i a  a d j a  a l e g e r ő s e b b  s z é r i á t  . Ha v i s z o n t  a h a l o g é n  n ehez ebb
/ k l ó r ,  bróm, j ó d / ,  ak k o r  a  C-X r e z g é s  a z  e g é s z  gyűrű  l é l e g z ő  mozgá­
s á v a l  k a p c s o l ó d i k ,  mig a k i s e b b  f r e k v e n c i á j ú  r e z g é s b e n ,  melyben  a 
C-X atompér  e g y ü t t  r e z e g ,  a nagy tö m e g k ü lö n b s é g  m i a t t  a s z a b á l y o s  
. l é l e g z ő  j e l l e g  c s ö k k e n .  E z t  b i z o n y l t j a  a  p - d i k l ó r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  
s p e k t r u m a ,  m e lyben  e g y e t l e n  i n t e n z i v  s z é r i a  f o r d u l  e l ő ,  1051 cm~l 
s á v t á v o l s á g g a l  / e  r e z g é s  f r e k v e n c i á j a  a l a p á l l a p o t b a n  1106 cm ~l ,m ig  a 
m á s i k  " l é l e g z ő "  r e z g é s é  747 c m ~ l /  ^ 3 i  o
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g y es  s z u b s z t i t ú c i ó n á l  a z o n b a n  nem s z ü k s é g e s ,  hogy a r e z g é s  a f l u o r r a l  
s z u b s z t i t u á l t  szén s z o m s z é d a i v a l  a l k o t o t t  k ö t é s e i r e  k o n c e n t r á l ó d j á k .
A m ás ik  h a l o g é n  - I  e f f e k t u s a  l é n y e g e s e n  k i s e b b ,  é s  ennek  m e g f e l e l ő e n  
a m á s ik  h a l o g é n t  k ö t ő  s z é n  és s z o m s z é d a i  k ö z ö t t  a  k ö t é s  r e n d j e  i s  n a ­
gyobb,  i l l e t v e  nagyobb a  r e z g é s i  e r ő á l l a n d ó  i s .  M indezek  m e g g o n d o lá s á ­
v a l  az 1400 és 1500 cm- '*' k ö z ö t t  t a l á l h a t ó  négy é l e s  i n f r a v ö r ö s  s á v  kö­
z ü l  a Raman-ban l e g e r ő s e b b e t  v á l a s z t h a t j u k  a m e g f e l e l ő  b ^  p s z e u d o s z im -  
m e t r i á j u  C-C-C v e g y é r t é k r e z g é s n e k .  A még h á t r a l e v ő  é s  a p - d i f l u o r b e n z o l -  
b a n  740 cm  ^ f r e k v e n c i á j ú  r e z g é s h e z  a z  596 cm f r e k v e n c i á j ú  p o l a r i z á l t  
R a m a n -v o n a la t  r e n d e l h e t j ü k  / a  p - k l ó r f l u o r b e n z o l  R am an-spek t rum ában  a 
f r e k v e n c i a  680 cm , ami a r r a  m u t a t ,  hogy a r e z g é s  é r z é k e n y  a s z u b s z t i -  
t u e n s  t ö m e g é r e / .
A b^ t i p u s u  r e z g é s e k  i n f r a v ö r ö s  s á v j a i  a p - k l ó r f l u o r b e n z o l  
s p e k t r u m á b a n  B - k o n t u r r a l  r e n d e l k e z n e k .  B - k o n t u r t  t a l á l u n k  a p - k l ó r -  
f l u o r b e n z o l  s p e k t r u m á b a n  639,  422 é s  337 cm ^ - n é l ,  az e z e k n e k  m e g f e l e l ő  
f r e k v e n c i á k  a p - b r ó m f l u o r b e n z o l  s p e k t r u m á b a n  624 ,  416 és 323 cm A 
b^ t i p u s h o z  két  C-H v e g y é r t é k r e z g é s ,  három C-C v e g y é r t é k r e z g é s ,  k é t  
C-H d e f o r m á c i ó s ,  k é t  C-X d e f o r m á c i ó s  é s  egy C-C d e f o r m á c i ó s  r e z g é s  t a r ­
t o z i k .  A p - d i f l u o r b e n z o l  m e g f e l e l ő  f r e k v e n c i á i :  C-H v e g y é r t é k  3084 és 
3077 cm ■*■, C-C v e g y é r t é k  1525,  1433 é s  1285 cm ^ , C-H d e f o r m á c i ó s  1250- 
1300 é s  1083 cm *", C-X d e f o r m á c i ó s  507 é s  350 cm , v ég ü l  C-C d e fo rm á ­
c i ó s  635 cm- *' 1 -20 ,33 ,35]^  ^ 3 0 0 0 - e s  f r e k v e n c i á k  k ö z ü l  a k é t  r é s z l e g e s e n  
p o l a r i z á l t  e rő s e b b  R a m a n -v o n a la t  a ^ , a m ás ik  k é t  f r e k v e n c i á t  b^ n o rm á l ­
r e z g é s e k h e z  r e n d e l h e t j ü k .  A három C-C v e g y é r t é k f r e k v e n c i a  e s e t é b e n  i t t  
i s  f ig y e l e m b e  k e l l  v e n n i ,  hogy a  p - d i f l u o r b e n z o l  1285 cm * - e s  f r e k v e n ­
c i á j a  an o m á l i s a n  k i c s i n y  a f l u o r a t o m o k  - I  e f f e k t u s a  k ö v e t k e z t é b e n .  Ez a 
b e n z o l  8b n o r m á l r e z g é s é n e k  f e l e l  meg,  melynek  f r e k v e n c i á j a  i g e n  sok  pa -  
r a d i s z u b s z t i t u á l t  b e n z o l b a n  1550 é s  1600 cm ^ közé  e s i k .  M e g f e l e l t e t h e  ­
t ő  e n n e k  az 1597 cm *"-nél j e l e n t k e z ő  i n f r a v ö r ö s  s á v  é s  az  1586 cm *"~es 
R a m a n -v o n a l . A l e g t ö b b  b e n z o l s z á r m a z é k b a n  ez a f r e k v e n c i a  csaknem  f e d i  
a b e n z o l  8a r e z g é s é n e k  m e g f e l e l ő  f r e k v e n c i á t ,  é s  v a l ó s z i n ü l e g  ez az oka 
a n n a k  i s ,  hogy a m a z t  a Raman-s p e k t r u m b a n  s z e r z ő k  d e p o l a r i z á l - t n á k  m i n ő s í ­
t e t t é k ,  t e l j e s e n  s z i m m e t r i k u s  v o l t a  e l l e n é r e .  A m á s ik  k é t  C-C v e g y é r t é k ­
r e z g é s  f r e k v e n c i á j a ,  mint  már f e n t e b b  e m l i t e t t ü k ,  1400 és 1500 cm kö­
z ö t t  v á r h a t ó .  Naras imham és m u n k a t á r s a i  c s a k  a z  e g y i k e t  h e l y e z i k  ebbe az 
i n t e r v a l l u m b a .  E n n e k  oka n y i l v á n  a z ,  hogy a b e n z o l  14.  n o r m á l r e z g é s e  
e s e t é b e n  a h i v a t k o z o t t  c i k k  m e g j e l e n é s e  i d e j é n  a n é z e t e k  még nem t i s z ­
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t á z ó d t a k ,  ig y  s z e r z ő k  i s  a j e l e n l e g  e l f o g a d o t t n á l  k i s e b b  f r e k v e n c i á t  
t u l a j d o n i t o t t a k  n e k i .  Ennek a l a p j á n  e l  k e l l  v e t n ü n k  Narasimham és  mun­
k a t á r s a i  b e s o r o l á s á t  a k l ó r f l u o r b e n z o l  1266 é s  a t r o m f l u o r b e n z o l  1274 
cm '*'-es r é s z l e g e s e n  p o l a r i z á l t  i l l .  d e p o l a r i z á l t  R a m a n - v o n a lá r a  v o n a t ­
k ozóan ,  m e ly e t  egy k é z e n fe k v ő  kom binác ió  m e l l e t t  b^ a l a p r e z g é s n e k  i s  
m i n o s i t e t t e k .  E h e l y e t t  a l a p r e z g é s n e k  k e l l  e l f o g a d n u n k  a f o l y a d é k s p e k ­
trumban  j e l e n t k e z ő  1492 és  1468 cm  ^ f r e k v e n c i á j ú  i n f r a v ö r ö s  s á v o k  kö­
z ü l  az  e g y i k e t  / a  h a r m a d ik  C-C v e g y é r t é k r e z g é s  u i .  a Ramanban i s  meg­
j e l e n ő  1400 cm  ^ f r e k v e n c i á j ú  s á v v a l  a z o n o s í t h a t ó / ,  é s p e d i g  a z  i n t e n z i ­
v e b b e t ,  1429 c n T ^ - t .  Ugyanez a v á l a s z t á s a  G a r r i g o u - L a g r a n g e , J o s i e n  és
[91Lebas s z e r z ő k n e k  i s .  A k é t  C-H d e f o r m á c i ó s  r e z g e s  könnyen  a z o n o s í t ­
h a t ó  az  1289 cm ^ - e s  d e p o l a r i z á l t  Raman-v o n a l l a l  é s  a k ö z e p e s  e r ő s s é g ű  
1086 cm ^ - e s  i n f r a v ö r ö s  s á v v a l  é s  R a m a n - v o n a l l a l . A h á t r a l e v ő  három 
f r e k v e n c i a  a p - k l ó r f l u o r b e n z o l  s p e k t ru m á b a n  három B -sávhoz  t a r t o z i k ,  
melyek  k ö z ü l  a p - d i f l u o r b e n z o l  a n a l ó g i á j á r a  a le g n ag y o b b  f r e k v e n c i á t  a 
C-C d e f o r m á c i ó s ,  a m á s i k  k e t t ő t  p e d i g  a k é t  C-X d e f o r m á c i ó s  r e z g é s s e l  
l e h e t  a z o n o s í t a n i .
Három a^ r e z g é s  v a n  a p - b r ő m f l u o r b e n z o l  n o r m á l r e z g é s e i  k ö z ö t t ,  
k é t  C-H é s  egy C-C m e r ő l e g e s  r e z g é s .  A három f r e k v e n c i a  a p - d i f l u o r -  
b e n z o l  s p e k t ru m á b a n  935 ,  800 és. 370 cm~ J . Narasimham és  m u n k a t á r ­
s a i  a f o l y a d é k s p e k t r u m b a n  i g e n  gyenge 868 cm ^ - e s  s á v o t ,  a 831 cm "''-es 
közepes  e r ő s s é g ű  és  a  340 cm ^ - e s  i g e n  gyenge  R a m a n -v o n a la t  v o n a t k o z ­
t a t j á k  e z e k r e .  A 831 cm ^ - e s  v o n a l  k i s  d e p o l a r i z á c i ó s  f o k á t  egy  A^ kom­
b i n á c i ó v a l  adódó v é l e t l e n  d e g e n e r á c i ó v a l  m a g y a rá z z á k .
A b_ s z i m m e t r i á j ú  r e z g é s e k  i n f r a v ö r ö s  s á v j a i  C - k o n t u r r a l  r e n -  
d e l k e z n e k .  L e g e rő se b b  e z e k  kö zü l  a 827 cm f r e k v e n c i á j ú ,  mely s o k  
aromás v e g y ü l e t  i n f r a v ö r ö s  s p e k t ru m á n a k  a n a l ó g i á j a  a l a p j á n  könnyen  a z o -  
n o s i t h a t c  az e r n y ő r e z g é s s e l  . E z e n k í v ü l  még egy  e r ő s  C-sáv  t a l á l h a ­
tó  a s p e k t r u m b a n ,  496 cm ^ - n é l .  A h a t  bg r e z g é s  k ö z ö t t  k é t  C-H, k é t  
C-X és k é t  C-C m e rő l e g e s  r e z g é s n e k  k e l l  l e n n i e .  A p - d i f l u o r b e n z o l  meg­
f e l e l ő  f r e k v e n c i á i :  8 8 7 ,  834 ,  692 ,  508 ,  375 é s  186 cm  ^ .Egy
C-H r e z g é s r ő l  már v o l t  s z ó .  A m á s ik  C-H r e z g é s h e z  Narasimham és  mun­
k a t á r s a i  a 931 cm ^ - e s  gyenge  i n f r a v ö r ö s  s á v o t  r e n d e l i k .  A p - k l ó r f l u o r -  
b e n z o l  s p e k t r u m á b a n  e r ő s  C -sáv  j e l e n t k e z i k  750 cm - n é l  i s ,  m e ly n ek  a 
p - b r ó m f l u o r b e n z o l  s p e k t ru m á b a n  a 750 cm ^ - e s  R a m a n - f r e k v e n c i a  f e l e l  
meg / i n f r a v ö r ö s b e n  753 cm ^ / ,  A k é t  C-F r e z g é s  f r e k v e n c i á j a  a p - d i f l u o r -  
b e n z o l b a n  692 é s  508 cm ^ . Ennek a k e t t ő n e k  a  p - b r ó m f l u o r b e n z o l  s p e k ­
t ru m á b a n  e s z e r i n t  a 753 é s  496 cm  ^ f r e k v e n c i á k  f e l e l n e k  meg. A k é t
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C-C r e z g é s n é l  i smét f i g y e l e m b e  k e l l  v e n n i ,  hogy eze k n e k  a n o r m á l r e z ­
g é s e k n e k  a p - d i f l u o r b e n z o l b a n  a n o m á l i s a n  k i s  f l u o r b e n z o l b a n  a n o m á l i s a n  
k i s  f r e k v e n c i á j a  v an .  Narasimham és  m u n k a t á r s a i  a  h á t r a l e v ő  k é t  a l a p -  
f r e k v e n c i á n a k  a k ö z e p e s ,  i l l e t v e  e r ő s  689 i l l e t v e  224 cm ^ - e s  Raman-vo- 
n a l a t  v á l a s z t o t t á k .  A v á l a s z t á s  h e l y e s s é g é t  a l á t á m a s z t j a  az  a t a p a s z ­
t a l a t ,  hogy a m e rő leg es  v á z r e z g é s e k  a  Ramanban á l t a l á b a n  s o k k a l  e r ő s e b ­
b e k ,  min t  az  i n f r a v ö r ö s b e n .  A 753 cm ' '"-et nem l e h e t  v á z r e z g é g h e z  r e n ­
d e l n i ,  m iv e l  ennek a r e z g é s n e k  a f r e k v e n c i á j a  a b e n z o l m o l e k u l á b a n  i s  
703  cm / 4 . r e z g é s / ,  é s  semmi ok s i n c s  a f r e k v e n c i a  n ö v e k e d é s é r e  a 
s z u b s z t i t ú c i ó v a l .
A p - b r ó m f l u o r b e n z o l  a l a p f r e k v e n c i á i  a k ö v e t k e z ő k  / z á r ó j e l b e n  
a b e n z o l ,  p - d i f l u o r b e n z o l  é s  p - k l ó r f l u o r b e n z o l  m e g f e l e l ő  r e z g é s e i n e k  
f r e k v e n c i á i / :
4 .  t á b l á z a t
a 1 3170 cm 1 (3062 , 3084 , 3184) VG-H 2 .3077 (3080 , 3030 , 3078) y C-H 20a
1597 (1 5 9 6 , 1617, 1596) v c -c 8a
1485 (1485 , 1225, 1490) V c -c -c 19a
1231 (3047 , 1245, 1246) y c -F 7a
1156 (1178 , 1142, 1153) <f C-H 9a
1064 (3 0 6 0 , 1186, 1096) y C -B r  ( l é l e g z ő ) 13.
1012 (1 0 3 7 , 1012, 1017) f  C-H 18a
810 ( 9 9 2 , 859, 815) l é l e g z ő  (C-CF-C) 1 .
596 (1 0 1 0 , 740, 680)  • SC-C-C ( C-CBr-C) 12.
290 ( 6 06 , 451, 376) y c - c - c  ( c - c x - c ) 6a
a p 868 ( 9 7 5 , 935, 868) T  C-H 17a
831 ( 8 4 9 , 800, 339) r c - H 10a
340 ( 4 0 5 , 370, 368) TC-C 16a
b l 3188 ( 3 0 8 0 , 3077, 3152) y C-H 20b3115 ( 3 0 4 7 , 3084, 3101) v  C-H 7 b
1587 ( 1 5 9 6 , 1285, 1592) D C-C-C 8b
1429 ( 1 6 4 8 , 1525, 1430) y  c - c 14.
1400 ( 1 4 3 5 , 1433, 1402) y c - c 19b
1290 ( 1 3 4 0 , ? 1287) cTC-H 3 .
1086 ( 1 0 3 7 , 1083, 1123) (f C-H 18b
624 ( 6 0 6 , 635, 639) C-C 6b
416 ( 1 1 7 8 , 507, 422) C-X r o t á c i ó 9b
323 ( 1 1 1 0 , 350, 3 3 7 ) C-X t r a n z l á c i ó 15.
b2 931 ( 8 4 9 , 887, 936) r  c-H 10b827 ( 6 7 1 , 834, 830 ) T  C-H ( e r n y ő ) 11.
753 ( 9 8 5 , 692, 75 0 ) r  C-F 5 .
689 ( 7 0 3 , 375, 691) T  C-C-C (C-CF-C) 4 .
498 ( 9 7 5 , 508, 498) T  C-Br 17b
224 ( 4 0 5 , 186, 2 6 7 ) T  C-C-C (C-CBr-C) 16b
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Az u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t ru m  s á v t á v o l s á g a i n a k  a k ö v e t k e z ő  n o r ­
m á l r e z g é s e k  á t m e n e t e i  f e l e l n e k  meg / a  b e n z o l  m e g f e l e l ő  n o r m á l r e z g é s é ­
nek  s o r s z á m á v a l  j e l ö l v e / :
5 .  t á b l á z a t
2 82 cm B, 3u 6a . 1 - 0
23 B3 u 16b 1 - 1 ( 1 9 6 - 2 2 4 )
25 4 B3 u 5 . 1 -1 ( 4 9 9 - 7 5 3 )
1 16 B3 u 4 . 1 - 1 (57 3 -689 )
1 0 0 B3 u 17b 1 -1 ( 3 9 8 - 4 9 8 )
2 4 3 B3 u 6a 0-1
4 9 9 5 . 0-1




5 0 9 Big ( V 1 2 . 0-1
5 34 V  (V 1 2 . 0-1 + i n v e r z
7 8 6 B3 u 1. 0 - 1
10 0 7 V  (v 1 3 . 0-1
1 2 2 3 B3 u 7a 0-1
A t o t á l i s  függvény  s z i m m e t r i a  a o s z t á l y b a n  t i l t o t t
v o l n a ,  a Cgv o s z t á l y b a n  a zo n b a n  m e g e n g e d e t t ,  s ő t  a 1 3 .  n o r m á l r e z g é s , 
melyben  a g yű rű  l é l e g z ő  m ozgás t  v é g e z ,  i g e n  i n t e n z i v  s z é r i á t  p r o d u ­
k á l .  Ennek  a r e z g é s n e k  az á t m e n e t e  a p - k l ó r f l u o r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  
s p e k t r u m á b a n  i s  e r ő s  s z é r i á t  e r ed m én y ez ,  nem úgy a z o n b a n  a 12 .  n o r ­
m á l r e z g é s ,  melynek m e g f e l e l ő  s á v  am ot t  nem a z o n o s í t h a t ó  m e g n y u g a ta tó  
módon.
A 12 .  n o r m á l r e z g é s  a 0 - 0  s á v t ó l  509 cm ^ - n y i r e  m e g je l e n ő  á t ­
mene te  k ö z e l é b e n ,  534 cm ^ - r e  a 0 - 0  s á v t ó l  m e g j e l e n i k  egy m á s ik  s á v ,  
mely n e h e z e n  a z o n o s í t h a t ó  b á r m e l y i k  a l a p f r e k v e n c i á v a l .  A j e l e n s é g  nem 
e g y e d ü l á l l ó ,  amennyiben  több  f l u o r t a r t a l m u  h a l o g é n b e n z o l  u l t r a i b o l y a  
spek t rum ában  i s  j e l e n t k e z i k  e g y -e g y  sáv  / k o m b i n á c i ó k b a n  i s / ,  m e l y e t
s e m m ifé le  t e l j e s e n  s z i m m e t r i k u s  r e z g é s h e z  nem l e h e t  h o z z á r e n d e l n i  . í g y
[29] - i  - 1  *
a m ~ k l ó r f l u o r b e n z o l  s p e k t r u m á b a n  636 cm m e l l e t t  711 cm ,
L á b j e g y z e t
-1  • _ _ i
S z e r z ő  a 711 cm f r e k v e n c i á t  k o r á b b i  köz lem ényében  a  237 cm m á s o d i k  
f e l h a n g j á n a k  m i n ő s í t e t t e ,  de a  s á v  i n t e n z i t á s a  t ú l s á g o s a n  e r ő s  e h h e z .
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a m - d i f l u o r b e n z o l  s p e k t ru m á b a n  695 cm m e l l e t t  742 cm , az o-
- 1  -1  [29]k l ó r f l u c í r b e n z o l  s p e k t r u m á b a n  638 cm m e l l e t t  658 cm , v é g ü l
1 “ 1 £3  ^ 383magában a m onof luo r  b e n z o l  s p e k t ru m b a n  762 cm m e l l e t t  779 cm ’
A p - k l ó r f l u o r b e n z o l  s p ek t ru m áb an  a j e l e n s é g e t  nem l e h e t  m e g f i g y e l n i ,
m i v e l  a  m o leku la  k ö z e l e b b  á l l  a V, p s z e u d o s z i m m e t r i á h o z , m e lyben  a
ü [37]
1 2 .  n o r m é l r e z g é s  0 - 1  á t m e n e t e  t i l t o t t .  Wollmann f e l t é t e l e z t e  a
f l u o r b e n z o l  s p e k t r u m á v a l  k a p c s o l a t b a n ,  hogy a k é t  f r e k v e n c i a  k ö z ü l  az 
e g y i k  egy m e rő l e g e s  r e z g é s h e z  t a r t o z i k ,  de m i v e l  az  r á a d á s u l  C-H r e z ­
g é s  i s ,  melyek á l t a l á b a n  nem s z o k t á k  e r ő s  s á v o k  a l a k j á b a n  m e g j e l e n n i  az  
u l t r a i b o l y a  s p e k t r u m b a n ,  a f e l t é t e l e z é s  nagyon  v a l ó s z i n ü t l e n n e k  l á t ­
s z i k .  A j e l e n s é g  h a s o n l i t  az  i n v e r z i ó s  k e t t ő z é s h e z .  A b e n z o l  f l u o r s z á r ­
m a zék a i  e s e t é b e n  az  i n v e r z i ó h o z  h a s o n l ó  j e l e n s é g  f e l t é t e l e z é s e  a z t  j e ­
l e n t e n é ,  hogy a b e n z o l  á l l a p o t á n a k  m e g f e l e l ő  g e r j e s z t e t t  e l e k t r o n -
á l l a p o t b a n  l é t e z n é k  k é t  azonos  e n e r g i á j ú  i n v e r z i ó s  á l l a p o t ,  mely az 
e g y i k  n o r m á l r e z g é s  0-1  á t m e n e t é b e n  f e l h a s a d á s t  okoz .  M i n d e n e s e t r e  f e l ­
t ű n ő  j e l e n s é g ,  hogy minden e s e t b e n  a b e n z o l  1 2 .  n o r m á l r e z g é s é n e k  f r e k ­
v e n c i á j a  hasad  f e l , mely a b e n z o l b a n  t r i g o n á l i s  s z i m m e t r i á j ú ,  a k á r c s a k  
g e r j e s z t e t t  e l e k t r o n á l l a p o t b a n  az e l e k t r o n p á l y á k .  A p r o b lé m a  t e l j e s  
t i s z t á z á s a  t e r m é s z e t e s e n  még t o v á b b i  v i z s g á l a t o k a t  i g é n y e l .
A 0 - 0  s á v t ó l  270  cm ^ - r e  e s ő  kö z e p e s  e r ő s s é g ű  s á v o t  egy b ^  
é s  egy b„ p s z e u d o s z i m m e t r i á j u  s á v  / b - /  k o m b i n á c i ó j á n a k  t u l a j d o n i t o t -  
t ű k .  Egyik  m e r ő l e g e s  v á z r e z g é s ,  m á s i k  m e r ő l e g e s  C-F r e z g é s  / a  b e n z o l  16b 
é s  5 .  n o r m á l r e z g é s e / .  A v á l a s z t á s  h e l y e s s é g é t  i g a z o l j a ,  hogy az 5 .  r e z ­
gés  f r e k v e n c i a k ü l ö n b s é g e  a l a p -  é s  g e r j e s z t e t t  e l e k t r o n á l l a p o t  k ö z ö t t  a 
k i s é r ő s á v o k  e l t o l ó d á s a  a l a p j á n  254 cm *,  f r e k v e n c i á j a  a l a p á l l a p o t b a n  
753 cm \  am ib ő l  g e r j e s z t e t t  á l l a p o t r a  499 cm ^ a d ó d i k .  Ha e b b ő l  l e ­
v o n ju k  a 16b r e z g é s  f r e k v e n c i á j á t ,  224 cm ‘* ' - t ,  k ö r ü l b e l ü l  k i a d ó d i k  a 
270  cm ■*". A k o m b in ác ió  s z i m m e t r i á j a  Bg^ / A ^ / ,  a za z  a Cg o s z t á l y b a n  
t e l j e s e n  s z i m m e t r i k u s .
Á l t a l á n o s  é s z r e v é t e l e k
1.  A b e n z o l  4 . ,  8b ,  16b é s  19a s o r s z á m ú  n o r m á l r e z g é s e i n e k  a 
p - d i f l u o r b e n z o l b a n  a n o m á l i s a n  k i s  f r e k v e n c i á j a  l é n y e g e s e n  megnő a k k o r ,  
ha az e g y i k  f l u o r t  nehezebb  h a l o g é n n e l  c s e r é l j ü k  k i .  Ez a m ás ik  h a l o g é n  
l é n y e g e s e n  k i s e b b  - I  h a t á s á v a l  m a g y a r á z h a t ó ,  i l l e t v e  a z z a l ,  hogy a n e h e ­
zebb h a l o g é n t  megkötő  s z é n a t o m o t  s z o m s z é d a i v a l  k a p c s o l ó  k ö t é s  r e n d j e  
a n o r m á l i s  a rom ás  k ö t é s r e n d n e k  f e l e l  meg.  A f e n t  e m l i t e t t  négy r e z g é s -
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l ien a f r e k v e n c i á t  ennek  a n o r m á l i s  a romás  k ö t é s r e n d n e k  m e g f e l e l ő  e r ő ­
á l l a n d ó  s z a b j a  meg.
2 .  A p a r a d i s z u b s z t i t u á l t  b e n z o l s z á r m a z é k o k  l é l e g z ő r e z g é s é b e n  
l e g a l á b b  az  e g y i k  s z u b s z t i t u e n s  e g y ü t t  mozog s z é n a t o m j á v a l ,  i g y  a
f l u o r t a r t a l m u  v e g y ü l e t e k b e n  a f l u o r .  Hogy nem mind a k e t t ő  mozog e g y ü t t  
a b b ó l  l á t s z i k ,  hogy az  e g y i k  f l u o r  k i c s e r é l é s e  n e h e z e b b  h a l o g é n r e  nem 
b e f o l y á s o l j a  l é n y e g e s e n  a f r e k v e n c i á t .  Monosz u b s z t i t u c i ó  e s e t é n  a  b e n ­
z o l  12.  n o r m á l r e z g é s e  j á r  e g y ü t t  az  i l y e n  C-CX-C r e z g é s m ó d d a l .  D i s z u b s z  
t i t u c i ó b a n  már k é t  C-CX-C r e z g é s n e k  k e l l  e l ő f o r d u l n i a ,  melyek  k ö z ü l  az 
e g y i k b e n  a k é t  CX c s o p o r t  a z o n o s ,  a  m á s ik b a n  e l l e n k e z ő  f á z i s b a n  r e z e g .  
S z im m e t r ik u s  d i s z u b s z t i t u c i ó b a n  a b e n z o l  1 .  n o r m á l r e z g é s é b e n  r e z e g  a  
k é t  c s o p o r t  a z o n o s ,  a 12 .  n o r m á l r e z g é s b e n  p e d i g  e l l e n k e z ő  f á z i s b a n .  Ve­
g yes  d i s z u b s z t i t u c i ó b a n  a h e l y z e t  a n n y i b a n  v á l t o z i k ,  hogy az 1.  n o r m á l ­
r e z g é s  f r e k v e n c i á j á t  a  CF c s o p o r t ,  a  1 2 .  n o r m á l r e z g é s é t  p e d i g  a CX c s o ­
p o r t  tömege d e f i n i á l j a  / p - d i f l u o r b e n z o l b a n  740 ,  k l ó r f l u o r b e n z o l b a n  680 ,  
b r c m f l u o r b e n z o l b a n  596 cm
3 .  A C-X v e g y é r t é k r e z g é s  m e g ő rz i  j e l l e g é t ,  amig  a h a l o g é n  köny-  
nyü ,  de ne h e z e b b  h a l o g é n  e s e t é n  a g y ű r ű  l é l e g z ő  m o z g á sá v a l  k a p c s o l ó d i k .  
Ugyanakkor  a h a l o g é n e k k e l  együt tm ozgó  l é l e g z ő r e z g é s  / a  b e n z o l  1 . n o r m á l ­
r e z g é s e /  n e h e z e b b  h a l o g é n e k  e s e t é n  e l v e s z t i  l é l e g z ő  j e l l e g é t  é s  t r i g o -  
n á l i s  C-C-C s i k b a n  d e f o r m á c i ó s  r e z g é s s é  a l a k u l .  M in t  már e m l i t e t t ü k ,  a  
p - d i f l u o r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t ru m á b a n  a l e g e r ő s e b b  s z é r i á t  a  b e n ­
z o l  1 .  n o r m á l r e z g é s e  a d j a ,  mely t e h á t  m e g ő rz i  l é l e g z ő  j e l l e g é t .  A p -  
d i k l ó r b e n z o l  s p e k t r u m á b a n  a s z i m m e t r i k u s  C-Cl v e g y é r t é k r e z g é s  a d j a  a 
l e g e r ő s e b b  s z é r i á t ,  mely v i s z o n t  már a g y ű rű  l é l e g z ő r e z g é s é v e l  k a p c s o ­
l ó d i k ,  u g y a n a k k o r  a b e n z o l  e r e d e t i  l é l e g z ő r e z g é s e  e r ő s  s z é r i á t  e g y á l t a ­
l á n  nem a d .  A p - k l ó r f l u o r -  é s  p - b r ó m f l u o r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  s p e k t r u m á ­
ban  egyforma e r ő s  s z é r i á t  ad  a z  e r e d e t i  l é l e g z ő r e z g é s  /m e ly b e n  c s a k  a  
f l u o r  r e z e g  e g y ü t t  a s z é n v á z z a l /  és  a C-Cl i l l e t v e  C-Br v e g y é r t é k r e z ­
g é s ,  melyek  a g y ű rű  l é l e g z ő  r e z g é s m ó d j á v a l  k a p c s o l ó d n a k .
4 .  A s i k b a n  d e f o r m á c i ó s  C-X r e z g é s e k  f r e k v e n c i á j a  c s ö k k e n  a k ­
k o r ,  ha  az e g y i k  f l u o r t  n e h e z e b b  h a l o g é n n e l  c s e r é l j ü k  k i ,  nem c s ö k k e n  
azonban  a C-X m e r ő l e g e s  r e z g é s e k  f r e k v e n c i á j a ,  ami a r r a  m u t a t ,  hogy a  
+ T h a t á s  n ö v e k e d é se  j e l e n t ő s e n  m e g n ö v e l i  a  C-X r e z g é s  m e rő l e g e s  e r ő á l ­
l a n d ó j á t ,  m iv e l  m e rő l e g e s  r e z g é s b e n  v á l t a k o z i k  n a g y m é r t é k b e n  a X  - p á ­
l y á k  á t l a p o l á s a .
5 .  A p - b r ó m f l u o r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  s p e k t ru m á b a n  m e g je le n ő  509 
cm ' ' ' -es  g e r j e s z t e t t  á l l a p o t ú  f r e k v e n c i a ,  m e lynek  m e g f e l e l ő  s á v  a p -
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k l ó r f l u o r b e n z o l  s p e k t r u m á b ó l  h i á n y z i k ,  a b e n z o l  12 .  n o r m á l r e z g é s é h e z  
r e n d e l h e t ő .  A r e z g é s  s z i m m e t r i á j a  a  v e g y e s e n  p a r a d i s z u b s z t i t u á l t  s z á r ­
mazékokban  a^ ,  t e l j e s e n  s z i m m e t r i k u s ,  az azo n o s an  s z u b s z t i t u á l t a k b a n
azonban  b n , és az a d o t t  e l e k t r o n s á r r e n d s z e r b e n  t i l t o t t .  Az á t m e n e t  a 2u
p - k l ó r f l u o r b e n z o l  s p e k t r u m á b a n  sem v o l t  a z o n o s í t h a t ó  i g e n  k i s  i n t e n ­
z i t á s a  m i a t t ,  a b r ó m f l u o r b e n z o l  e s e t é b e n  v i s z o n t  a  h a l o g é n e k  k ö z ö t t i  
k ü l ö n b s é g  már e l é g  n a g y  ahhoz ,  hogy  a z  a gyűrű  e l e k t r o n s z i m m e t r i á j á t  
l é n y e g e s e b b e n  b e f o l y á s o l j a ,  ami é r t h e t ő v é  t e s z i  a 0 -1  á tm e n e t n e k  meg­
f e l e l ő  s á v  nagyobb i n t e n z i t á s á t .
Summary
The u l t r a v i o l e t  vapour  s p e k t r u m  o f  p - b r o m o f l u o r o b e n z e n e  was 
i n v e s t i g a t e d  c o n n e c t e d  w i t h  t h e  s t u d y  o f  t h e  i n f r a r e d  and R a m a n - s p e c t r a  
e a r l i e r  p u b l i s h e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  V i t h  t h e  a i d  o f  t h i s ,  some a s s i g n ­
men ts  w ere  c o r r e c t e d .  On the  b a s e  o f  some norm al  f r e q u e n c i e s  i t  was 
s t a t e d  t h a t  the  b r o m i n e  p o s s e s s e s  a n  e s s e n t i a l l y  l e s s  - I  e f f e c t  t h a n  
t h e  f l u o r i n e .  A c o r r e l a t i o n  was f o u n d  c o n c e r n i n g  t h e  f r e q u e n c y  t r e n d  o f  
t h e  " b r e a t h i n g "  v i b r a t i o n  i n  t h e  f u n c t i o n  o f  t h e  number and t h e  p o s i ­
t i o n  o f  the  s u b s t i t u e n t s .  The C-F s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n  l o c a l i z e s  m os t ly  
on t h e  ca rbon and f l u o r i n e  a to m s  w h i l e  t h e  C-Br s t r e t c h i n g  i s  coup led  
w i t h  t h e  b r e a t h i n g  v i b r a t i o n  o f  t h e  r i n g .  The f r e q u e n c i e s  o f  p e r p e n ­
d i c u l a r  C-X v i b r a t i o n s  a r e  a l m o s t  c o n s t a n t  b e c a u s e  w i t h  t h e  g row ing  
mass i n  c onsequenc e  o f  t h e  g r e a t e r  +T e f f e c t  r i s e s  a l s o  t h e  f o r c e  c o n s ­
t a n t  o f  the b o n d .
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Brómfluar"benzol  i z o m e re k  r e z g é s i  s p e k t r u m a i  és 
n o r m á l r e z g é s e i
I I .  META-BRÓMFLUORBENZOL 
D r . V a r s á n y i  György ,  H o l ly  S á n d o r ,  F a r a g ó  T e r é z
É r k e z e t t *  1961 ,  n o v . 1 3 .
Ö s s z e f o g l a l á s
, j
A m - b r ó m f l u o r b e n z o l  i n f r a v ö r ö s  é s  R a m a n - sp e k t ru m á t  v i z s g á l t u k  
f o l y a d é k á l l a p o t b a n ,  t o v á b b á  i n f r a v ö r ö s  é s  u l t r a i b o l y a  s p e k t r u m á t  g ő z ­
f á z i s b a n .  A n o r m á l r e z g é s e k b e z  a m e g f e l e l ő  f r e k v e n c i á k a t  h o z z á r e n d e l ­
t ü k .  A l é l e g z ő r e z g é s  f r e k v e n c i á j a  a  b e n z o l é h o z  v i s z o n y í t v a  a l i g  v á l t o ­
z i k ,  m ivel  v a n  a m o l e k u lá b a n  o l y a n  t r i g o n á l i s  s z i m m e t r i á j ú  s z é n a t o m ­
c s o p o r t ,  mely n i n c s  s z u b s z t i t u á l v a , A C-X r e z g é s e k  f r e k v e n c i á j a  k i s e b b ,  
m i n t  a p - b r ó m f l u o r b e n z o l  m e g f e l e l ő  r e z g é s e i é ,  m iv e l  a  k é t  C-X k ö t é s  
i t t  n i n c s  eg y m á ss a l  k o n j u g á c i ó b a n .  Mint  a  p a r a i z o m e r  e s e t é b e n ,  a  m e rő ­
l e g e s  C-X r e z g é s e k  f r e k v e n c i á j a  i t t  i s  a l i g  f ü g g  a h a l o g é n  t ö m e g é t ő l .
B e v e z e t é s
,
M e t a d i h a l o g é n b e n z o l o k  r e z g é s i  f r e k v e n c i á i v a l  számos k u t a t ó  
f o g l a l k o z o t t ,  b á r  nem o l y a n  nagy számban,  m i n t  a  p a r a d i s z u b s z t i t u c i ó -  
v a l .  Azonos h a l o g é n e k k e l  s z u b s z t i t u á l t  s z á rm a z é k o k k a l  f o g l a l k o z o t t  
H erz  C l] ,  T i n t e a  C2], D a d ie u  é s  K o h l r a u s c h  C3], S p o n e r  é s  K i r b y - S m i t h  
[ 4 ] ,  R o u s s e t  [ 5 ] ,  K o h l r a u s c h  é s  Y p s i l a n t i  [6]  a  Raman-spek trumok t e ­
r ü l e t é n ,  F reym ann  [ 7 ] ,  Lecomte [ 8 ] ,  t o v á b b á  Suhrmann é s  K l e i n  [9] a z  
i n f r a v ö r ö s  t a r t o m á n y b a n .  A m - d i f l u o r b e n z o l r a  v o n a t k o z ó a n  mind a z  i n f r a ­
v ö r ö s ,  mind a  R a m a n -sp e k t ru m ra  k i t e r j e d ő  v i z s g á l a t o t  v é g z e t t  F e r g u s o n ,  
G o l l i n s ,  N i e l s e n  és  S m i th  CIO]» a z o n o s a n  s z u b s z t i t u á l t  m e t a d i h a l o g é n ­
b e n z o l o k  u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t r u m á v a l  E r r e r a  é s  H e n r i  C l l ]  , Sponer  C12] , 
v a l a m i n t  Rao é s  Sponer  [133 f o g l a l k o z o t t .  M é t a - h e l y z e t b e n  v eg y e s e n  
s z u b s z t i t u á l t  d i h a l o g é n b e n z o l o k  r e z g é s i ,  f r e k v e n c i á i v a l  K o h l r a u s c h  é s  
P o n g r a t z  C14] , T i n t e a  [ 2 ] ,  K o h l r a u s c h  [ 1 5 ] ,  Vuks [16] a  R a m a n - s p e k t r u ­
mok t e r ü l e t é n ,  Lecomte C8] az i n f r a v ö r ö s  t a r t o m á n y b a n ,  a  m e t a - k l ó r f l u o r -
26
b e n z o l  s p e k t ru m á v a l  H a r r i s ,  Naras imham és N i e l s e n  [17] az i n f r a v ö r ö s  
é s  Haman-spek trumok t e r ü l e t é n  e g y a r á n t  f o g l a l k o z o t t ,  u t ó b b i  v e g y ü l e t  >:■ 
u l t r a i b o l y a  g ó z s p e k t r u m á t  p e d i g  k o r á b b i  d o l g o z a t á b a n  s z e r z ő  [18] v i z s ­
g á l t a .
J e l e n  köz leményünkben  k ö z ö l j ü k  a m - b r ó m f l u o r b e n z o l  i n f r a v ö r ö s  
é s  Raman-,  t o v á b b á  u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t r u m á n a k  a d a t a i t ,  és  e n n e k ,  v a ­
l a m i n t  s z e r z ő  más k o r á b b i  d o l g o z a t a i n a k  a l a p j á n  [19 ,20 ]  a n o r m á l f r e k ­
v e n c i á k a t  egyes  n o r m á l r e z g é s e k h e z  r e n d e l j ü k  h o z z á .  K í s é r l e t i  b e r e n d e ­
z é s ü n k e t  k o rá b b i  köz leményünkben  már i s m e r t e t t ü k  [2 1 ] ,
M e t a b r ó m f l u o r b e n z o l  i n f r a v ö r ö s  é s  R am an -sp e k t ru m a
Bár a m e t a - h e l y z e t b e n  v e g y e s e n  s z u b s z t i t u á l t  d i h a l o g é n b e n z o l o k  
a Cs  s z i m m e t r i a o s z t á l y b a  t a r t o z n a k ,  az  i n f r a v ö r ö s  é s  Raman-sávok  i n t e n ­
z i t á s a i  a r r a  m u t a t n a k ,  hogy a  m o l e k u l a  m e g k ö z e l í t i  a Cg p s z e ü d o s z im m e t -  
r i á t  [22] . Az Ag p s z e u d o s z i m m e t r i á j u  sávok  a z  i n f r a v ö r ö s b e n  i g e n  gy en ­
g é k ,  mive l  v a l ó d i . C g ^  s z i m m e t r i a  m e l l e t t  i n a k t í v a k  v o l n á n a k .  A s á v o k  
é r t e l m e z é s é b e n  h á rm a s  k o m b i n á c ió k a t  c s a k  a k k o r  t é t e l e z t ü n k  f e l , ha a 
komponensek p á r o s  k o m b i n á c i ó i  i s  e l ő f o r d u l n a k  a r á n y l a g  i n t e n z i v  s á v o k ­
b a n .  A h o z z á r e n d e l é s e k b e n  i g e n  n agy  s e g í t s é g e t  j e l e n t e t t  a  m - k l ó r f l u o r -  
b e n z o l  n o r m á l r e z g é s e i n e k  b e s o r o l á s a ,  t o v á b b á  az i n f r a v ö r ö s  g ő z s p e k t ru m  
s á v a l a k j a i n a k  a n a l í z i s e  s z e r z ő  egy k o r á b b i  d o l g o z a t a  [23] a l a p j á n .  Az 
1 .  á b r á n  a f o l y a d é k  i n f r a v ö r ö s  s p e k t r u m a ,  a 2 .  á b r á n  p e d i g  az  i n f r a ­
v ö r ö s  gőzspek t rum  n é h á n y  s á v a l a k j a  l á t h a t ó .
Az i n f r a v ö r ö s  é s  R am an-spe k t rum  a d a t a i  é s  é r t e l m e z é s e i  a k ö v e t ­
k e z ő k :
1 .  t á b l á z a t
L á s d :  2 8 . o l d a l  on
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v cm
l / b  ábra
A méta bróm fluorbenzol in fravörös fo lyadék  spektruma
2 /a  ábra 2 /b  ábra 2 /c  ábra
A raeta-bróm fluorbenzol in fra v ö rö s gőzspektrumának 
néhány sáva lak ja
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1 .  t á b l á z a t
i n f r a v ö r ö s
gáz f o l y a d é k Raman é r t e l m e z é s
4692 gy 3097+1595=4692 A
4630 r k gy 3035+1595=4630 Bj
4528 r k gy 3097+1433=4530 Ax
4 3 1 0 i gy 2.1583+1156=4322  B1
4086 gy 3135+897=4082 B2
3963 r k gy 3075+897=3972 Bg
3940 r k gy 1583+1295+1063=3941 B1
3785 r k gy 1475+1265+1063=3803 Bj
3 7 6 0 r k gy 3097+671=3768 Ag
3695 i gy 1595+1220+383=3698 A1
3605 i gy 1475+1265+883=3623 Ax
3185 gy a l a p f r e k v e n c i a  a^
3097 i gy a l a p f r e k v e n c i a
307 5 k 3078  e a l a p f r e k v e n c i a  a^
3035 r k gy a l a p f r e k v e n c i a  a^
3015 r k gy 1583+1433=3016 B1
2973 i gy 1475+1265+244=2984 B1
2 9 4 0 i gy 2 .1475= 2950  Ax
2 8 8 0 gy 1595+1295=2890 Ax
2 8 6 0 T gy 2 .1433=2366  Ax
2 8 1 0 i gy 1595+1220=2815 B1
2731 gy f i  533+1156=2739 B1
| 1475+1265=2740 B1
: 2692 gy 1475+1220=2695 A1
2 6 7 0 r k gy 1595+1083=2678 A
2642 r k gy 1583+1063=2646 A^
2 6 2 0 r k gy 1220+833+521=2624 E1
2603 r k gy 1475+883+244=2602 B1
2 5 8 3 i gy 1583+1003=2586 A1
2559 i gy 1475+1083=2558 B1
2543 r k gy 1475+1063=2538 A-(
2522 r k gy 2 .1265=2530  A±
2505 r k gy 1295+1220=2515 B1
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i n f r a v ö r ö s
gáz f o l y a d é k Raman é r t e l e m e z é s
2480 gy 1595+883=2478 A
2446 r k gy 1295+1156=2451 Aj
2427 r k gy 1433+1003=2436 Bj
; 2372 r k gy 1220+1156=2376 Bj
2360 r k gy f i  533+775=2358 Bg
)1475+883=2358 Bj
• 1295+1063=2358 Bj
2345 r k gy 1265+1083=2348 Aj
2330 r k gy 1265+1063=2328 Bj
2313 i gy 1433+883=2316 Aj
2237 r k gy í 1433+858=2291 Ag
I 1220+106.3=2283 Aj
. . 2275 r k gy 1475+809=2284 Ag
2256 r k gy ■ 1583+671=2254' Bg
2236 r k gy 1156+1083=2239 Aj
2210 r k gy 1433+775=2208 Ag
2175 r k gy 1295+833=2178 Aj
2159 r k gy 2 .1083= 2166  Aj
2145 r k gy 1265+383=2148 Aj
2137 r k gy 1475+671=2146 Bg
2117 r k gy 2 .1063= 2126  Aj
2103 i gy 1220+883=2103 Bj
2073 i gy 1220+858=2078 Bg
2037 r k gy 1156+883=2039 Aj
2022 r k gy 1583+444=2027 Bg
2012 i gy 1156+858=2014 Ag
1984 r k gy 1533+411=1994 Bj
1965 r k gy 1083+333=1966 Aj
1931 k f i 265+671=1936 Ag
[1033+853=1941 Ag
1385 i gy 1220+671=1391 B
1853 k 1003+858=1861 Bg .
1830 r k gy 1063+775=1838 Bg
1769 gy 2 .8 8 3= 1766  Aj
1744 gy 1220+521=1741 Aj
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i n f r a v ö r ö s
gáz f o l y a d é k Raman é r t e l m e z é s
1719 gy 1475+244=1719 A.i
1709 r k  gy 2 . 8 5 8 - 1 7 1 6  A1
1665 i  gy 1220+444=1664 B0
1634 r k  gy 858+775=1633 Ax
1595 e 1593 k a l a p f r e k v e n c i a  b^
1583 e 1595 k a l a p f r e k v e n c i a  a^
1561 r k  gy 1265+306=1571 A^
1540 i  gy 2 .7 7 5 = 1 5 5 0  Ax
1525 gy 858+671=1529 Ax
1513 r k  gy 1265+244=1509 B1
1475 i  e 1497 gy a l a p f r e k v e n c i a  a^
1433 e a l a p f r e k v e n c i a  b^
1415 r k  gy 883+521=1404
1380 r k  gy 1083+306=1389 A1
1376 r k  gy 853+521=1379 Bg
1355 gy 1595-244=1351 B1
1337 h i b r i d 1335 gy 2 .671=1342  A1
1303
1297 A 1295 k a l a p f r e k v e n c i a  b^
1290
1273
126? h i b r i d 1265 e 1265 gy a l a p f r e k v e n c i a  b^
1265
1238 r k  gy ; 1003+244=1247 Ax
1235
1226 B 1220 i  e 1219 k a l a p f r e k v e n c i a  a^
1186 r k  gy 883+306=1189 Al
1161
1157 A 1156 k 1153 gy a l a p f r e k v e n c i a  b.
1154 1
1128 i  gy 1124 i  gy 883+244=1127 B±
1107 r k  gy 1595-485=1110 Bg
1091 r k  gy 681+411=1092 B1
1090
1086 A 1083 e 1085 gy a l a p f r e k v e n c i a  b.
1081
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i n f r a v ö r ö s
gáz f o l y a d é k Raman é r t e l m e z é s
1069)
1 0 6 5 / h i b r i d  
1060)
1065 -e 1059 k a l a p f r e k v e n c i a  a^
1056 gy 883+170=1053 Ag
1037 r k  gy 2 .521=1042  A
1011 r k  gy 775+244=1019 Bg
1410) 1014
1 0 0 8 Vhib r id  
1002)
1003 k 1002 e a l a p f r e k v e n c i a  a^
989 r k  gy 681+306=987 Bx
967 gy 775+191=966 B1
956 r k  gy 521+444=965 Bg
928 i  gy 521+411=932 B1
915 r k  gy 671+244=915 Bg
897
8 9 3 )
a l a p f r e k v e n c i a  bg
888 V h i b r i d  
885 j
883 i  e a l a p f r e k v e n c i a  b^
- 8 7 1 )
864 }• C 
-859)
858 i  e a l a p f r e k v e n c i a  bg
.827 r k  gy 521+306=827 B




775 i  e a l a p f r e k v e n c i a  bg
735 gy 1156-411=745 A1
705 r k  gy 521+191=712 Ag




671 i  e 664 gy a l a p f r e k v e n c i a  bg
639 i  gy 444+191=635 B1
615 i  gy 444+170=614 Ax
590 r k  gy 1003-411=592 B1
567 r k  gy 883-306=577 Ax
553 r k  gy 306+244=550 B1
522) 
513) B 521 e 528 k a l a p f r e k v e n c i a
485 gy a l a p f r e k v e n c i a  ag
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i n f r a v ö r ö s  ^ , . . .. f o l y a d é k  gaz Raman é r t e l m e z é s
448]
442 y C 444 e 440  gy a l a p f r e k v e n c i a  b 0
438 I /C
411  k 411 k a l a p f r e k v e n c i a  b^
440  r k  gy 883-485=398  Bg
3 . 306 k a l a p f r e k v e n c i a  b^
2 80  gy 521-244=277 Ax
244 k a l a p f r e k v e n c i a  a^
200 gy 444-244=200  Bg
191 k a l a p f r e k v e n c i a  a^
170 k a l a p f r e k v e n c i a  bg
144 gy 444-306=138 Ag
M e ta b r ó m f lu o r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  g ő z s u e k t r u m a
A m -b ró m f lu o rb e n z o l  s p e k t r u m á b a n  dom iná l  a  l é l e g z ő r e z g é s  s z é ­
r i á j a ,  de  a s p e k t r u m  s z e r k e z e t é t  t e k i n t v e ,  a l e g b o n y o l u l t a b b  va lameny-  
n y i  á l t a l u n k  v i z s g á l t  d i h a l o g é n b e n z o l  s p e k t ru m a  k ö z ö t t .  Az oka ennek  
n y i l v á n v a l ó a n  a z ,  hogy  a f l u o r  és bróm már e l é g g é  kü lö n b ö z ő  k a r a k t e r ű  
a h h o z ,  hogy a m o l e k u l a  l é n y e g e s e n  e l t é r j e n  a CL s z i m m e t r i á t ó l ,  a z a z
a C„ o s z t á l y  nem t e l j e s e n  s z i m m e t r i k u s  r e z g é s e i  i s  nagyobb i n t e n z i -  <dv
t á s s a l  j e l e n j e n e k  meg.  A 0 -0  s á v  f r e k v e n c i á j a  36945 cm . A spek trum -,  
b ó l  a z o n o s í t h a t ó  n o rm á l  f r e k v e n c i á k  g e r j e s z t e t t  e l e k t r o n á l l a p o t b a n  a kö­
v e t k e z ő k :  1417, 1 3 7 0 ,  1212,  11 1 0 ,  1033 ,  1Q03, 961 ,  8 31 ,  611 ,  4 2 2 ,  307,  
2 29 ,  201 és 151 cm ^ .
A 961 cm f r e k v e n c i á j ú  l é l e g z ő r e z g é s e n  k i v ü l  más s z é r i a  egy­
á l t a l á n  nem f o r d u l  e l ő  a s p e k t r u m b a n ,  0 -2  á t m e n e t b e n  e g y e d ü l  a z  1212 cm 
f r e k v e n c i á j ú ,  v a l ó s z i n ü l e g  C-F v e g y é r t é k r e z g é s  a z o n o s i t h a t ó . A más ik  
l é l e g z ő r e z g é s ,  mely  e g y s z e r s m in d  C-Br  v e g y é r t é k r e z g é s ,  0-1  á t m e n e t b e n  
e l é g  i n t e n z i v ,  de  s z é r i á b a n  nem j e l e n t k e z i k ,  a m i t  azz 'a l  m a g y a r á z h a t u n k ,  
hogy p s z e u d o s z i m m e t r i á j a  b ^ ,  a z a z  a Cg^ o s z t á l y b a n  nem t e l j e s e n  sz im ­
m e t r i k u s  .
A 0-0 s á v t ó l  611 cm ^ - r e  e l h e l y e z k e d ő  e r ő s  sáv  m e l l e t t  c s a k  
nem azonos  i n t e n z i t á s s a l ,  686 cm  ^ s á v t á v o l s á g g a l  m e g j e l e n i k  egy má­
s i k  s á v ,  amely u g y a n c s a k  i g e n  n e h e z e n  a z o n o s i t h a t ó  b á r m e l y i k  a l a p f r e k ­
33
v e n c i á v a l .  M ivel  a 611 cm- '*' a b e n z o l  12 .  n o r m á l r e z g é s é h e z  r e n d e l h e t ő ,  
az  i n v e r z i ó s  k e t t ő z é s  f e l t é t e l e z é s e  i t t  i s  i n d o k o l t  [ 2 4 , 2 5 ] .
A k i s é r ő  s á v o k  t á v o l s á g a  4 0 ,  5 9 ,  80 é s  181 cm Az e l s ő t , h a r ­
m a d ik a t  é s  n e g y e d i k e t  a  m - k l ó r f l u o r b e n z o l  s p e k t r u m á b a n  a 4 3 ,  73 é s  
155 cm ^ - e s  s á v t á v o l s á g o k n a k  f e l e l t e t t ü k  meg C18], i l l e t v e  a m e g f e l e l ő  
m e rő l e g e s  v á z -  vagy C-X r e z g é s e k  1-1  á t m e n e t e i h e z  r e n d e l t ü k .  Legnagyobb 
i n t e n z i t á s s a l  m in d k é t  m e ta s z á rm a z é k  s p e k t r u m á b a n  a  80 i l l . 73 cm. s á v ­
e l t o l ó d á s o k  s z é r e p e l n e k ,  az 59 cm  ^ v i s z o n t  a  m - k l ó r f l u o r b e n z o l  s p e k ­
t rum ában  nem v o l t  a z o n o s í t h a t ó . 1 T ovább i  k ü lö n b s é g k é n t  j e l e n t k e z i k  a z ,  
hogy a m - k l ó r f l u o r b e n z o l  s p e k t r u m á b a n  a 73 cm * t ö b b s z ö r ö s e i  nem j e ­
l e n t k e z n e k ,  e z é r t  f e l v e t ő d ö t t  a z  a g o n d o l a t ,  hogy a 2 . 8 0  cm s á v e l t o ­
l ó d á s  nem az  i l l e t ő  n o r m á l r e z g é s  2 - 2 ,  hanem egy m á s ik  1 -1  á t m e n e t é h e z ,  
a 3 . 8 0  cm  ^ p e d i g  u g y a n c s a k  nem a z  e g y i k  3 - 3 ,  hanem a k é t  r e z g é s  1 -1  
á t m e n e t e i n e k  k o m b i n á c ió j á h o z  r e n d e l e n d ő .  E z t  a z o n b a n  e l  k e l l e t t  v e t n i ,  
m e r t  az  e l s ő  k i s é r ő  s á v ,  t e h á t  az  1-1 á t m e n e t  é s  a  0 - 0  sáv  i n t e n z i t á s a  
k ö z ö t t  k i c s i n y  a k ü l ö n b s é g ,  a f e l t é t e l e z e t t  2 -2  é s  3 - 3  á t m e n e t e k  k ö z ö t t  
azonban  i g e n  nagy.  Ha u t ó b b i  k e t t ő  k ö z ö t t  i s  c s a k  az v o l n a  a k ü l ö n b s é g ,  
hogy az  e g y i k  a 80 cm * s á v e l t o l ó d á s t  p r o d u k á l ó  r e z g é s  0 - 0 ,  a  m á s i k  pe ­
d i g  an n ak  1-1  á t m e n e t é v e l  k a p c s o l ó d n é k ,  a k k o r  s o k k a l  k i s e b b  v o l n a  köz­
t ü k  az  i n t e n z i t á s k ü l ö n b s é g .  Az eg y es  s á v o k  j e l l e m z é s e  é s  é r t e l m e z é s e  a 
k ö v e t k e z ő  ( 3 .  á b r a )
2 .  t á b l á z a t
36418 cm-1 (36424) ( -521) i  gy
36451 (36454) [ -4 1 1 -8 0 ) gy
36545 (36534) (-411) gy
36570 (36559) ( -306 -80 ) i  gy
36600 í (36605) ( - 2 . 1 7 0 )  , gy ‘
36640 1(36639) ( -306 ) i  gy
36660 i  gy
36634 (36684) ( -181 -80 ) gy
36701 (36705) ( - 3 . 8 0 ) gy
(36701) (-244)
36725 (36726) ( - 2 . 8 0 - 5 9 ) gy
36741 (36745) ( - 2 . 8 0 - 4 0 ) gy
36764 (-181) k
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36789 cm1 (36785) ( - 2 . 8 0 ) i  e
36807 (36806) ( - 5 9 - 8 0 ) k
36827 (36825) ( - 4 0 - 8 0 ) gy
36869 . (36865) ( - 8 0 ) i  e
36887 (36886) ( - 5 9 )  . ■ k
36906 (36905) ( -4 0 ) gy
36927 (36926) J 1 5 1 - 1 7 0 ) gy
36945 <-) r  e
37024 (37038) (2 6 3 -1 7 0 ) k
37043 (37037) (151 -59 ) gy
37065 (37066) (2 0 1 -8 0 ) gy




37252 (307) ' k
37288 (37287) (422 -80 ) gy
37325 . (3*?327) (422 -40 ) i  gy
37367 ( 4 2 2 L k
37391 (37396) ( 6 1 1 - 2 . 8 0 ) k
37475 (37476) (6 1 1 -8 0 ) k
37496 (37497) ' ( 611 -59 ) gy
37536 gy
37556 (611) e
37616 (37616) ( 8 3 1 - 2 . 8 0 ) gy
37631 (686) k
37695 (37696) (8 3 1 -8 0 ) e
37724. (37725) (9 6 1 -1 8 1 ) gy
37746 (37746) ( 9 6 1 - 2 . 8 0 ) e.
37776 (831)- e
37325 (37826) (9 6 1 -8 0 ) i  e
37846 (37847) (9 6 1 -5 9 ) gy
37364 (37866) (9 6 1 -4 0 ) gy
37907 (37906) (961) i  e
37948 (1003) k
37978 (1033) ,  k
38022 9 gy
38055 cm ^ (1110) gy
38078 (38077) (1 2 1 2 -8 0 ) k
38100 (38107) (961+201) gy
38140 ? i  gy
( (1212)
38157 (38167) j ( 2 .6 1 1 ) e
38192 1 (1247 k
38210 (38213) (961+307) gy
38235 (38242) (611+686) gy
38315 (1370) k
38362 (1417) k
38382 (38387) (611+831) k
38434 (38437) (961+ 611-80 ) k
38515 (38517) (961+611) e
38579 (38577) (9 6 1 + 8 3 1 -2 .3 0 ) k
38592 (38592) (961+686) i  gy
38655 (38657) (, 961+831-80) k
38701 (38707) ( 2 .9 6 1 - 2 . 3 0 ) i  gy
38716 i  gy
33737 (38737) (961+831) e
38732 (3878-7 ) ( 2 .9 6 1 - 8 0 ) e
38868 (33867) ( 2 .9 6 1 ) e
38909 (33909) (961+1003J k
38939 (33939) (961+1033) gy
38958 (38958) (9 6 1 + 1 2 1 2 -2 .8 0 ; gy
38987 (38988) (1212+ 831)’ gy
39018 (39016) (961+1110) gy
39039 (39038) (961+ 1212-80) k
39122 (39118) (961+1212) k
39160 (39160) (1212+1003) gy
39193 (39190) (1212+1033) k
39246 (39243) (9 6 1+ 1417-80 ) i  gy
39273 (39276) (961+1370) k
39325 (39323) (961+1417) k
39373 (39369) (2 .1 2 1 2 ) . i  gy
39397 (39398) (2 .9 6 1 + 6 1 1 -8 0 ) gy




39485 cm“ 1 (3 9 4 7 3 ) (2 .9 6 1 + 6 8 6 -3 0 ) i  gy
39502 ? i  gy
39517 ? gy
39565 (39553) (2 .961+ 686) gy
39618 (39618) (2 .9 6 ^ + 8 3 1 - 8 0 ) gy
39660 (39668) ( 3 . 9 6 1 - 2 . 8 0 ) gy
' 39699 (3 9698) (2 .961+ 831) . k
39742 (3 9743) ( 3 . 9 6 1 - 8 0 ) k
39829 (39828) ( 3 . 9 6 1 ) k
39365 (39870) (2 .9 6 1 + 1 0 0 3 ) gy
39900 (39900) (2 .9 6 1 + 1 0 3 3 ) gy
39950 (39949) (961+1212+$3L)~ gy
39996 (39999) ( 2 .9 6 1 + 1 2 1 2 -8 0 ) gy
40032 9 gy
40083 (40079) (2 .9 6 1 + 1 2 1 2 ) k
*
40123 (40121) (961+1212+1003) k
40154 (40151) -(961+1212+1033) gy
40229 V ;gy
40285 (40234) (2 .961+ 1417) gy
40440 (4043.9) (3 .9 6 1 + 6 1 1 ) gy
40530 (40529) ( 2 . 9 6 1 + 2 .8 3 1 ) gy
4 0570 (40579) (3 .9 6 1 + 8 3 1 -8 0 ) gy
40619 ' (40629) ( 4 . 9 6 1 - 2 . 8 0 ) i  gy
40658 (40659) < (3 .9 6 1 + 8 3 1 ) gy
40700 (40709) ( 4 . 9 6 1 - 8 0 ) gy
40787 (40789) (4 .9 6 1 ) gy
40830 (40831) (3 .9 6 1 + 1 0 0 3 ) gy
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3 . ábra
A meta-bróm fluorbenzol skematikus u ltr a ib o ly a  gőzspektruma 
és  a spektrum szerk eze te
A norm álfrekvenciák hozzárend elése  norm álrezgésekhez
A m-brőmfluorbenzol szigorú an  a C szim m etriaosztá lyb a  ta r to z ik *  
és  mindegyik atomja ö n á lló  sz im m etr ia h e ly ze te t k é p v is e l .  M ivel valamennyi 
benne fe k s z ik  a m olekula síkjában* a sikszim m etrikus rezgésekben  k é t-k é t*  
a s ik r a  an tiszim m etrikus rezgésekben  ped ig  egy-egy  szab ad ság i fokuk van .




Az a ’ s z i m m e t r i á j ú  r e z g é s e k e t  a m -d i f lu o r " b e n z o l  a^ é s  b^ s z i m ­
m e t r i á j ú  r e z g é s e i b ő l  k e l l  l e s z á r m a z t a t n i .  Ezen b e l ü l  t o v á b b i  f e l v i l á g o ­
s í t á s o k a t  k a p h a tu n k  az  u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t r u m t ó l ,  a  H a r r i s  é s  munka­
t á r s a i  [17] á l t a l  v i z s g á l t  m - k l ó r f l u o r b e n z o l  b e s o r o l á s a i t ó l  é s  az i n f r a ­
v ö r ö s  g ő zs p ek t ru m  s á v a l a k j a i t ó l .  Az u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t ru m b a n  i s m é t  a z t  
v e h e t j ü k  t e k i n t e t b e ,  hogy n a g y r é s z t  c s a k  k é t  a z o n o s  h a l o g é n  e s e t é n  s z im ­
m e t r i k u s  r e z g é s e k  á t m e n e t e i  f o r d u l n a k  e l ő  nagyobb i n t e n z i t á s s a l ,  k iv é v e  
az  a s z im m e t r i k u s  C-Br  v e g y é r t é k r e z g é s t  -  a p - k l ó r f l u o r -  é s  p - b r ó m f l u o r -  
b e n z o l  u l t r a i b o l y a  s p e k t ru m á n a k  a n a l ó g i á j á r a  [21]  - ,  am ennyiben  k ü lö n b ö ­
ző h a l o g é n e k  e s e t é n  a  k é t  C-X v e g y é r t é k r e z g é s  C - í  é s  C-Cl i l l e t v e  C-Br 
r e z g é s e k r e  hasad  f e l ,  melyek  h a s o n l ó  s z i m m e t r i á j u a k . A m - b r ó m f l u o r b e n z o l  
u l t r a i b o l y a  s p e k t r u m á b a n  négy f r e k v e n c i a  j e l e n i k  meg e r ő s  k o m b in á c ió k ­
b a n ,  1212,  961,  831 é s  611 c m ' ^ - e l .  A h a r m a d ik  k i v é t e l é v e l  a t ö b b i  h á r ­
mat az  1219 ,  1002 é s  681 cm - e s  a l a p f r e k v e n c i á k k a l  l e h e t  a z o n o s í t a n i  
a z o k  R a m a n - a k t i v i t á s a  a l a p j á n  ( az  i n f r a v ö r ö s  s p e k t r u m b a n  1220 ,  1003 és  
681 cm ■*"). A k é t  h a l o g é n  h a s o n l ó s á g a  á l t a l  o k o z o t t  e f f e k t u s  a Raman- 
s p e k t ru m b a n  i s  j e l e n t k e z i k ,  a h o l  a z  a^  p s z e u d o s z i m m e t r i á j u  r e z g é s e k  á l ­
t a l á b a n  e rő s e b b  v o n a l a k a t  e re d m é n y e z n e k .  A három k i v á l a s z t o t t  a^ s z im ­
m e t r i á j ú  a l a p f r e k v e n c i a  minden v a l ó s z i n ü s é g  s z e r i n t  a m - d i f l u o r b e n z o l  
f r e k v e n c i á i  közü l  1 2 8 6 ,  1008 é s  735 cm - n e k  f e l e l  meg [ 1 0 , 1 9 , 2 0 ] .E z e k  
s z e r i n t  az  1220 cm ^ C-F v e g y é r t é k r e z g é s h e z  ( e z t  b i z o n y l t j a  az  e l e k t r o n -  
g e r j e s z t é s k o r  b e k ö v e t k e z ő  k i s  f r e k v e n c i a v á l t o z á s  i s  ) ,  a z  1003 cm
A C-F v e g y é r t é k r e z g é s  f r e k v e n c i á j a  g e r j e s z t e t t  e l e k t r o n á l l a p o t b a n  
á l t a l á b a n  a l i g  v á l t o z i k .  így  a f l u o r b e n z o l  e s e t é b e n  1220 c m ~ l - r ő l  
1218 cn T ^ - re  [ 2 4 , 2 6 ] ,  a  p - d i f l u o r b e n z o l b a n  1 2 4 5 - r ő l  1 2 5 3 - r a  Í2K1 ] ( í ) ,  
a  m - d i f l u o r b e n z o l b a n  1 2 8 6 - r ó l  1 2 7 5 - r e  [ 2 0 ] ,  a  p - k l ó r f l u o r b e n z o l b a n  
1 2 4 6 - r ó l  1 2 2 8 - r a  Í18I, a p - b r ó m f l u o r b e n z o l b a n  1 2 2 8 - r ó l  1 2 2 3 - r a  [21] , a 
m - k l ó r f l u o r  b e n z o l b a n  1 2 2 8 - r ó l  1 2 1 7 - r e ,  az o - k l ó r f l u o r b e n z o l b a n  p e d i g  
1267 c m ' l - r ő l  1249 cm "^ - re  [ 1 8 ] .  Ez úgy é r t e l m e z h e t ő ,  hogy a g e r j e s z ­
t e t t  á l l a p o t b a n  f e l l a z u l t  £IT - e l e k t r o n f e l h ő r e  f o k o z o t t a b b a n  é r v é n y e ­
s ü l  a f l u o r a t o m o k  e l e k t r o n s z i v á s a ,  é s  ennek  k ö v e t k e z t é b e n  a  C-F kö­
t é s  e r ő s s é g e  á t l a g b a n  nem v á l t o z i k .  Ö sszha ngban  van  e z z e l  a m e g á l l a -  
p i t á s s a l  az a t a p a s z t a l a t ,  hogy a C-Cl é s  C-Br k ö t é s s e l  k a p c s o l a t o s a n  
h a s o n l ó  j e l e n s é g  nem é s z l e l h e t ő .
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a l é l e g z ő r e z g é s h e z _ ( e z  a d j a  az u l t r a i b o l y a  s p e k t r u m b a n  a l e g e r ő s e b b  
s z é r i á t ) ,  a 681 om’ ^ p e d i g  C-CX-C r a d i á l i s  r e z g é s h e z  r e n d e l h e t ő .
E r ő s ,  i l l e t v e  k ö z e p e s e n  e r ő s  R am an -v o n a la k  j e l e n t k e z n e k  még 
3078 ,  1598 ,  1595 ,  1059,  5 2 8 ,  411,  3 0 6 ,  244 ,  191 és 170 cm- 1 - n é l .  A 
s i k s z i m m e t r i k u s  r e z g é s e k  k ö z ö t t  négy C-H v e g y é r t é k - , ö t  C-C v e g y é r t é k ,  
k é t  C-X v e g y é r t é k ,  négy C-H d e f o r m á c i ó s ,  egy l é l e g z ő ,  három C-C d e f o r ­
m á c ió s  és  k é t  C-X d e f o r m á c i ó s  r e z g é s n e k  k e l l  l e n n i e .  ( 4 . á b r a )
3 .  t á b l á z a t
*• f
A b e n z o l  n o r m á l r e z g é s e i n e k  s z i m m e t r i á j a  a 
Cs é s  Cg^ o s z t á l y o k b a n
A négy C-H v e g y é r t é k r e z g é s h e z  a már e m l i t e t t  3078 cm ^ - e s  Ra- 
m a n - f r e k v e n c i á n  k i v ü l  a nem t ú l s á g o s a n  gyenge i n f r a v ö r ö s  3 1 8 5 ,  t o v á b b á  
a k o m b in á c ió k b a n  s ű r ű n  e l ő f o r d u l ó  3097 és  3035 cm ■*" f r e k v e n c i á k a t  r e n ­
d e l t ü k .  Ugyanez a  f r e k v e n c i a -  é s  i n t e n z i t á s - m e n e t e  a m - k l ó r f l u o r b e n z o l  
négy C-H v e g y é r t é k r e z g é s é n e k  i s ,  H a r r i s  é s  m u n k a t á r s a i  C173 é r t e l m e z é s e  
a l a p j á n .  A C-H v e g y é r t é k r e z g é s e k  k ö z ü l  k i s e b b  f r e k v e n c i á j u a k  a z o k  a  r e z ­
g é s e k ,  m e lyekben  mindhárom szomszédos  h i d r o g é n a t o m  h a s o n ló  a m p l i t ú d ó v a l  
r e z e g  (a  b e n z o l  2 .  é s  7a r e z g é s e ) ,  nagyobb  f r e k v e n c i á j u a k  a z o k ,  m e ly e k ­
ben  a nagyobb  a m p l i t ú d ó v a l  r e z g ő  h i d r o g é n e k  nem s zo m s zéd o s ak  ( a  b e n z o l  
20a  é s  20b r e z g é s e ) * .  U tó b b i  k e t t ő  k ö z ö t t  az  i n f r a v ö r ö s  i n t e n z i t á s  a l a p ­
j á n  t e h e t ü n k  k ü l ö n b s é g e t ,  amennyiben  a  20a r e z g é s b e n  nagyobb az  e l e k ­
t ro m o s  momentum v á l t a k o z á s a .  Ugyanakkor a nagy R a m a n - i n t e n z i t á s  a l a p j á n  
a 3078 cm  ^ a 2 .  n o r m á l r e z g é s h e z  r e n d e l h e t ő ,  m i v e l  ebben  a p o l a r i z á l h a -  
t ó s á g  v á l t a k o z á s a  nagyobb .
Az ö t  C-C v e g y é r t é k r e z g é s  f r e k v e n c i á j a  a  m - d i f l u o r b e n z o l b a n  
1621 ,  1608 ,  1493 ,  1446 é s  1265 cm ^ . L e g u t o l s ó  a b e n z o l  19a n o r m á l r e z ­
g é s é n e k  f e l e l  meg, melynek f r e k v e n p i á j a  a p - d i f l u o r b e n z o l b a n  1 2 2 5 ,  de
A három szomszédos  h id r o g é n a t o m  a m p l i t u d ó i r á n y a i : 2 .  r e z g é s :  
+++, 7 a :  + - + ,  2 0 a :  0+0,  v i s z o n t  p - h e l y z e t b e n  - ,  20b :  + 0 - .
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4 .  á b r a
A b e n z o l  n o r m á l r e z g é a e i
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a p - k l ó r f l u o r ‘b e n z o lb a n  1490 ,  a p - b r ó m f l u o r b e n z o l b a n  p e d i g  1485 cm ’'"-nek 
a d ó d o t t .  E z t  a z z a l  m a g y a r á z t u k ,  hogy a k l ó r n a k  é s  brómnak l é n y e g e s e n  
k i s e b b  - I  e f f e k t u s a  l é v é n ,  amit  még t o v á b b  c s ö k k e n t  az o r t o - h e l y z e t r e  
h a t ó  +T h a t á s  i s ,  ä nagyobb  f r e k v e n c i á t  a m e g f e l e l ő  k ö t é s e k  d i f l u o r b e n -  
z o l h o z  k é p e s t  nagyobb e r ő á l l a n d ó j a  o k o z z a .  I t t  i s  h a s o n ló  j e l e n s é g r e  
k e l l  s z á m i t a n i ,  v a g y i s  a r r a ,  hogy a b e n z o l  19a n o r m á l r e z g é s é n e k  a m- 
d i f l u o r b e n z o l h o z  k é p e s t  nő a f r e k v e n c i á j a .  L á t s z ó l a g  e l l e n t m o n d  ennek  
a z ,  hogy l265  cm '" -né l  e r ő s  i n f r a v ö r ö s  s á v  j e l e n t k e z i k ,  m e ly e t  semmikép­
p e n  sem a j á n l a t o s  az  e b b e n  a f r e k v e n c i a t a r t o m á n y b a n  még v á r h a t ó  é s  a 
b e n z o l  3 .  n o r m á l r e z g é s é n e k  m e g f e l e l ő  C-H d e f o r m á c i ó s  r e z g é s s e l  a z o n o ­
s í t a n i ,  m iv e l  ez  a r e z g é s  v a l a m e n n y i  b e n z o l s z á r m a z é k  i n f r a v ö r ö s  é s  Ra~ 
m a n -s p e k t ru m á b a n  c s a k  i g e n  gyenge s á v o k a t ,  i l l e t v e  v o n a l a k a t  e r e d m é ­
n y e z .  K ö v e tk e z é s k é p p e n  a z  1265 cm t  ( a  m - k l ó r f l u o r b e n z o l  s p e k t r u m á ­
ban  1263 cm ''') C-C v e g y e r t e k r e z g e s h e z  k e l l  r e n d e l n ü n k .  F e l ü l e t e s e n  j á r  ­
n á n k  azonban  e l ,  ha  e z t  a  b e n z o l  19a r e z g é s é h e z  r e n d e l n é k ,  f i g y e l e m m e l  
k e l l  u i .  l e n n ü n k  a k ö v e t k e z ő  j e l e n s é g e k r e :  1 .  a  b e n z o l  14.  n o r m á l r e z -  
g e s é n e k  m e g f e l e l ő  v i b r á c i ó  f r e k v e n c i á j a  a f l u o r b e n z o l b a n  1534 ,  a  p - d i -  ^ 
f i u o ib e n z ó lb a n  1525 ,  a p - k l ó r f l u o r b e n z o l b a n  1430,  a  p - b r ó m f l u o r b e n z o l b an 
1429 cm , a b e n z o l  1648 cm ’'’- e s  f r e k v e n c i á j á v a l  szemben [ 1 9 , 2 0 ] .  A r e z ­
gés  f r e k v e n c i á j a  t e h á t  é r z é k e n y  a s z u b s z t i t u e n s  tö m e g é r e ,  b á r  a t a p a s z ­
t a l a t  a l a p j á n  a k l ó r  k i c s e r é l é s e  b róm ra  már nem b e f o l y á s o l j a  a f r e k v e n ­
c i á t  . A p a r a d i s z u b s z t i t u á l t  b e n z o l o k b a n  egy f l u o r  k i c s e r é l é s e  k l ó r r a l  a 
f r e k v e n c i a  95 cm '"-es c s ö k k e n é s é t  e r e d m é n y e z i .  K é rd é s  a z o n b a n ,  i n d o k o l t -  e 
a m - d i f l u o r b e n z o l  1493 cm ' ' - e s  f r e k v e n c i á j á h o z  k é p e s t  a 230 cm ' '-■nyi 
f r e k v e n c i a c s ö k k e n é s ?  2 .  Az o - d i k l ó r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t r u m á b a n  a 
l e g e r ő s e b b  s z é r i a  s á v t á v o l s á g a  1089 cm ^ [28] g e r j e s z t e t t  á l l a p o t b a n ,  
me lyhez  a l a p á l l a p o t b a n  v a l ó s z i n ü l e g  a  Ramanb'an i g e n  e r ő s  1129 cm - e s  
f r e k v e n c i a  t a r t o z i k  [ 4 ] .  C-H r e z g é s e k  az  u l t r a i b o l y á b a n  nem a d n a k  e r ő s  
s z é r i á k a t ,  t i s z t a  C-Cl f r e k v e n c i á n a k  az  1129 cm  ^ t ú l s á g o s a n  n a g y ,  s ő t  
a l é l e g z ő  r e z g é s n e k  sem l e h e t  ekkora  f r e k v e n c i á j a .  K ö v e tk e z é s k é p p e n  i t t  
egy C-C v e g y é r t é k r e z g e s n e k  k e l l  a  p a r a -  é s  m é ta - s z á r m a z é k  s p e k t r u m á v a l  
e l l e n t é t b e n  m e g j e l e n n i e .  Ez v i s z o n t  nem l e h e t  más,  m in t  a b e n z o l  1 4 . n o r ­
m á l r e z g é s e ,  mely  nem t e l j e s e n  s z i m m e t r i k u s  a mono- ,  v a l a m i n t  a  p a r a -  és  
m e t a - d i s z u b s z t i t u c i ó b a n ,  de  az  o r t o - d i s z u b s z t i t u c i ó b a n  (C* o s z t á l y )  
t e l j e s e n  s z i m m e t r i k u s  ( 5 . á b r a ) ,  s ő t  a  b e n z o l b a n  a z o n o s  s z i m m e t r i a t i p u s -  
hoz t a r t o z i k ,  m i n t  a g yű rű  7T - e l e k t r o n r e n d s z e r e  a s z ó b a n le v ő  g e r j e s z ­
t e t t  á l l a p o t b a n  ( B ^ ) .  körü lm ény  m e g i n d o k o l j a  az u l t r a i b o l y a
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s z é r ia  nagy in t e n z i t á s á t ,  az 1129 om * -e s  frek ven cia  p ed ig  i l l u s z t r á l j a  a 
rezg és  frek ven ciaérzékenységét a s z u b sz t itu e n s  tömegére egészen  k ló r ig .
Ezek s z e r in t  az  1595 é s  1583 cm-  - e s  in fra v ö rö s  sávokat és Raman-vonalakat 
a b en zo l 8 . rezgéspárjához (a m -d iflu o rb en zo l a n a ló g iá já ra  a nagyobb frek ­
v e n c iá t  rendeljük a 8b r e z g é sh e z ) , az 1400 és 1500 om-1  k özött m egjelenő  
erős in fravörös sávokat pedig a 19 . rezgéspárhoz ren d e lh e tjü k . A k e ttő  kö­
z ö t t  különbséget a m -k lórflu orb en zo l in fra v ö rö s gőzspektruma a la p já n  tehe­
tünk, amennyiben a m -bróm fluorbenzol 1433 c m * -e s  frek ven ciá ján ak  m egfele lő  
1434 cm_*-n él m egjelenő sávnak t ip ik u s  1 - kontúrja van 0.7]  ^ azonk ívü l a m- 
bróm fluorbenzol Raman-spektrumában csa k  a nagyobb frek v en cia  je le n tk e z ik .
A 19a rezgésnek m e g fe le lő  pszeudoszim m etriában az átm eneti momentum 
iránya  a két C-X vegyérték irán y  s z ö g f e le z ő j e ,  a le g k ise b b  te h e te t le n s é g i  
nyomaték tengelye v is z o n t  erre m erő leg es . Ezért az a^ pszeudoszim m etriáju  
sávok B -, a b^  pszeudoszim m etriájuak p ed ig  A- kontúrral rendelkeznek [29] . 
Az, hogy az A -konturu, tehát nem t e l j e s e n  szim m etrikus rezgés nem azonosit-r 
ható a Ramanspektrumban, m egfe le l annak az ism ert ténynek , hogy csak a t e l ­
je s e n  szimmetrikus rezgéseknek vannak in te n z ív  Raman v o n a la i.
A négy C-H deform ációs r e z g é s  frek v en c iá ja  a m -difluorbenzolban  
1339, 1153, 1123 é s  1066 cm- * [ 1 0 ,1 9 ,2 0 ] .  Kézenfekvőén m e g fe le lte th e tő k  
ezeknek az 1295, 1 1 5 6 , 1083 és  1063 c m * - e s  frek v en ciá k . A két kisebb frek ­
v e n c ia  a benzol 1 8 . rezgéspárjához r e n d e lh e tő , az 1083 cm * az A-kontur 
a la p já n  a 18b, az 1063 cm- * ped ig  a 18a rezg ésh ez . A v á lto z a t la n  frekven­
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c i a t a r t o m á n y  a l a p j á n  a l e g e l s ő t  a b en z o l  3 . ,  a  m á so d ik a t  p e d i g  a  ben­
z o l  Sb r e z g é s é h e z  r e n d e l h e t j ü k .
Az e g y i k  C-X, ésped ig ,  a  C-F ' v e g y é r t é k r e z g é s r ő l  már v o l t  s z ó .
A más ik  f r e k v e n c i á j a  a  m - d i f l u o r b e n z o l b a n  954 cm  ^ [ 1 0 , 1 9 , 2 0 ] ,  mely ­
nek  n y i l v á n v a l ó a n  m e g f e l e l  a m - b r ó m f l u o r b e n z o l  s p e k t ru m á b a n  a 883 cm  ^
e s  i g e n  e r ő s  i n f r a v ö r ö s  s á v .  Ez t a r t o z i k  e z e k  s z e r i n t  a C-Br v e g y é r t é k  
r e z g é s h e z ,  m e lynek  k a p c s o ló d v a  a g y ű r ű  l é l e g z ő  m o z g á s á v a l ,  e r ő s  s á v ­
k én t '  k e l l  az u l t r a i b o l y a  sp e k t ru m b a n  i s  m e g j e l e n n i e .  T e l j e s e n  m egfe­
l e l  a v á r a k o z á s n a k  az u l t r a i b o l y a  s p e k t ru m b a n  a 831 cm ^ - e s  g e r j e s z ­
t e t t  á l l a p o t ú  f r e k v e n c i a ,  mely k o m b in ác ió k b a n  i s  e rő s  s á v o k a t  e redm é­
n y e z .
A három C-C d e fo r m á c ió s  r e z g é s  f r e k v e n c i á j a  a m - d i f l u o r b e n z o l ­
ban 7 35 ,  524 és  514 cm ^ , i l l e t v e  az  e l s ő t  é s  h a r m a d ik a t  tömé gá rzé keny  
sége  m i a t t  C-CX-C r a d i á l i s  r e z g é s n e k  k e l l  m i n ő s i t e n ü n k .  Az e l s ő t  már 
a z o n o s í t o t t u k  a 681 cm ^ - e s  k ö z e p e s  e r ő s s é g ű  Raman-v o n a l l a l , a  más ik  
k e t t ő t  az  521 ,  4 1 1 ,  30C é s  244 cm  ^ f r e k v e n c i á k  közü l  k e l l  k i v á l a s z ­
t a n i .  a k e t t ő  a b e n z o l  6 .  r e z g é s p á r j á n a k  f e l e l  meg. A 6a n o r m á l ­
r e z g é s  f r e k v e n c i á j a  a benzo lban  6 0 6 ,  a m o n o f lu o r b e n z o lb a n  519  [ 3 0 ] ,  
a p - d i f l u o r b e n z o l b a n  451 [ 3 1 ] ,  a  t ö b b i  p a r a -  d i s z u b s z t i t u á l t  s z á rm a z é k  
ban  még k i s e b b ,  a m - d i f l u o r b e n z o l b a n  azonban  524 cm  ^ [ 1 9 , 2 0 ] .  Ez meg­
f e l e l  a n n a k  a k é p n e k ,  hogy a C_ o s z t á l y  s z i m m e t r i a t e n g e l y é b e n  f e k v őc \T
széna tom ok  nagyobb am pl i tudóv ia l  r e z e g n e k ,  m i n t  a  t ö b b i e k ,  e z é r t  p a r a -  
d i s z u b s z t i t u c i ó b a n  a f r e k v e n c i a  é r z é k e n y e b b  a tö m e g r e .  E z z e l  szem ben  
a 6b r e z g é s  f r e k v e n c i á j a  ( 4 . ábra)- '  a  p a r a - d i s z u b s z t i t u c i ó b a n  é r z é k e t l e n  
a m e t a - d i s z u b s z t i t u c i ó can v i s z o n t  é r z é k e n y  a s z u b s z t i t u e n s  t ö m e g é r e .
A f e l s o r o l t  négy f r e k v e n c i a  k ö z ü l  a  fennmaradó  k e t t ő  G-X d e f o r m á c i ó s  
r e z g é s e k h e z  t a r t o z i k ,  melyeknek  f r e k v e n c i á j a  a p - b r ó m f l u o r b e n z o l b a n  
416 és  323 cm  ^ [ 2 1 ] .  Ezek a l a p j á n  a z  521 cm ^ - t  c s a k  a b e n z o l  6a  r e z ­
g é s é h e z  r e n d e l h e t j ü k .  A t ö b b i  három f r e k v e n c i a  b e s o r o l á s á b a n  a k ö v e t k e  
ző t é n y t  k e l l  f i g y e l e m b e  vennünk: A k é t  C-X d e f o r m á c i ó s  r e z g é s  f r e k ­
v e n c i á j a  k ö z ö t t  a k ü lö n b s é g  a p - d i f l u o r b e n z o l b a n  157 cm \  a  p - k l ó r -  
f l u o r b e n z o l b a n  85 cm \  a p - b r ó m f l u o r b e n z o l b a n  93cm \  a m - d i f l u o r b e n ­
z o l b a n  p e d i g  127 cm ^ [ 1 9 , 2 0 ] .  E b b ő l  nemcsak az  k ö v e t k e z i k ,  hogy  a z  
azonos  tömegű h a l o g é n e k  e s e t é n  az e r ő s e b b  c s a t o l á s  k ö v e t k e z t é b e n  n a ­
gyobb a f r e k v e n c i a  f e l h a s a d á s a ,  hanem az  i s ,  hogy a k é t  C-X r e z g é s  
nem v á l a s z t h a t ó  e l  C-F é s  C-Cl i l l e t v e  C-Br r e z g é s r e ,  t e k i n t e t t e l  a r ­
r a ,  hogy a nagyobb  f r e k v e n c i á j ú  r e z g é s  f r e k v e n c i á j a  i s  monoton c s ő k -
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ken  a nagyobb tömeg s z u b s z t i t ú c i ó j á v a l  ( p - d i f l u o r b e n z o l  507 ,  p - k l ó r -  
f l u o r b e n z o l b a n  4 2 2 ,  a p - b r ó m f l u o r b e n z o l b a n  416 cm * ) .  A m - k l ó r f l u o r -  
b e n z o l  spek t ru m áb an  H a r r i s  és  m u n k a t á r s a i  [17] 410 cm ^ - n é l  i z o t ó p h a ­
t á s t  é s z l e l t e k ,  a m i n e k  a l a p j á n  a f r e k v e n c i á t  C-X r e z g é s h e z  r e n d e l h e t ­
j ü k .  A másik  C-X r e z g é s  f r e k v e n c i á j a  a  m - k l ó r f l u o r b e n z o l  e s e t é b e n  
262 cm"^ [1 9 ,2 0 ] .  E s z e r i n t  nem v á r h a t ó ,  hogy a m - b r ó t n f l u o r b e n z o l b a n  a 
411 cm- '*’ C-X r e z g é s h e z  t a r t o z z é k ,  m e r t  ez  a z t  j e l e n t e n é ,  hogy a  k l ó r  
k i c s e r é l é s e  ’orommal n ö v e l i  egy C-X r e z g é s  f r e k v e n c i á j á t !  E z é r t  a  ké t  
C-X d e fo rm á c ió s  r e z g é s h e z  a 306 é s  244 cm  ^ f r e k v e n c i á k a t  c é l s z e r ű  
r e n d e l n i .  F e l v e t ő d i k  azonban  az a  k é r d é s ,  hogy m i é r t  okoz a k l ó r  k i ­
c s e r é l é s e  brómmal a  m e t a - d i s z u b s z t i t u c i ó b a n  104 cm f r e k v e n c i a c s ö k ­
k e n é s t ,  amikor a p - k l ó r f l u o r -  é s  p - b r ó m f l u o r b e n z o l  m e g f e l e l ő  r e z g é s é ­
nek  f r e k v e n c i á i  k ö z ö t t  csak  6 cm ^ k ü l ö n b s é g  v a n .  E z t  a z z a l  l e h e t  ma­
g y a r á z n i ,  hogy a m e ta - s z á r m a z é k o k b a n  a k é t  h a l o g é n  k ö z e l e b b  v a n  e g y ­
m áshoz ,  t e h á t  a k ö l c s ö n h a t á s  i s  n a g y o b b ,  a z a z  a k é t  r e z g é s t  még ke ­
v é s b é  l e h e t  C-F é s  C-Cl i l l e t v e  C-Br  j e l l e g e  a l a p j á n  s z é t v á l a s z t a n i .  
M indezek  a l a p j á n  a b e n z o l  6b r e z g é s é n e k  f r e k v e n c i á j a  411 cm ^ a m-bróm- 
f l u o r b e n z o l  m o l e k u l á b a n .  A h o z z á r e n d e l é s e k e t  a z  o r t o - d i s z u b s z t i t u á l t  
s zá rm azékok  n o r m á l f r e k v e n c i á i n a k  a n a l i z i s e  a l á t á m a s z t j a ,  am ennyiben  a 
nagyobb  f r e k v e n c i á j ú  C-X d e f o r m á c i ó s  r e z g é s  f r e k v e n c i a k ü l ö n b s é g e  a 
k l ó r f l u o r -  és  b ró m f  l u o r b e n z o l  k ö z ö t t  u g y a n c s a k  n a g y ,  97 cm ^ , más b e ­
s o r o l á s  v i s z o n t  e g y á l t a l á n  nem a d h a t ó ,  m iv e l  a z  o - b r ó m f l u o r b e n z o l b a n  
a b e n z o l  6b r e z g é s é n e k  m e g f e l e l ő  f r e k v e n c i a  98 cm ^ - e l  n a gyobb ,  mint  
az  o - k l ó r f l u o r b e n z o l  s z ó b a j ö h e t ő  C-X d e f o r m á c i ó s  r e z g é s é é !
A k i l e n c  a "  r e z g é s  k ö z ö t t  három a^ é s  h a t  bg p sz e u d o s z im m e t -  
r i á j u .  A h a l o g é n e k  h a s o n ló  j e l l e g e  i t t  abban  j e l e n t k e z i k ,  hogy a Cg. 
o s z t á l y b a n  i n f r a v ö r ö s i n a k t i v  a^  r e z g é s e k  i t t  i s  i g e n  gyengék  az  i n f r a ­
v ö r ö s  sp e k t ru m b a n ,  i l l e t v e  az  e r ő s  C - s á v o k a t  k i v é t e l  n é l k ü l  bg p s z e u -
d o s z i m m e t r i á j u  r e z g é s e k h e z  k e l l  r e n d e l n ü n k .  E r ő s  C-sávok  f o r d u l n a k  e l ő
- i8 5 8 , - 7 7 5 ,  671 é s  444  cm - n é l .  A bg p s z e u d o s z i m m e t r i á b a n  három C-H, 
k é t  C-C és egy C-X m e rő l e g e s  r e z g é s  f o r d u l  e l ő .  A m -d i f luorbe-n-ze l  meg-* 
f e l e l ő  f r e k v e n c i á i  862 ,  853,  7 6 9 ,  6 7 2 ,  478 és  2 3 5 . cm ^ [ 1 0 , 1 9 , 2 0 ] .Ezek 
k ö z ü l  a m - d i f l u o r b e n z o l  s p e k t r u m á b a n  i s  e r ő s  s á v k é n t  j e l e n t k e z i k  a kö­
z é p s ő  négy f r e k v e n c i a ,  m e ly e k e t  t e h á t  minden t o v á b b i  meggondolá s  n é l ­
k ü l  a m - b r c m f lu o r b e n z o l  négy C - s á v j á v a l  a z o n o s í t h a t u n k .  Az e l s ő  k e t t ő  
C-H r e z g é s ,  m e ly e k n e k  f r e k v e n c i á j a  a b e n z o l b a n  849 ( l O b ) ,  i l l e t v e  671 
cm '*■(11). U tó b b i  a z  un.  e r n y ő r e z g é s ,  melynek f r e k v e n c i á j a  s o k  b e n z o l ­
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s z á r m a z é k  i n f r a v ö r ö s  s p ek t ru m án ak  t a n u lm á n y o z á s a  a l a p j á n  há rom  szom­
s z é d o s  s z u b s z t i t u á l a t l a n  h i d r o g é n  e s e t é n  ( m e t a - d i -  és  v i c i n á l i s  t r i -  
s z u h s z t i t u c i ó ) 760 é s  800 cm  ^ közé e s i k  [ 3 2 ] .  a 671 cm  ^ m e r ő l e g e s  
v á z r e z g é s h e z ,  a 444 cm  ^ p e d i g  C-X r e z g é s h e z  r e n d e l h e t ő .  A m - d i f l u o r -  
b e n z o l  235 cm  ^ f r e k v e n c i á j á t  a m - h r c m f l u o r b e n z o l  170 cm ^ - e a  Raman 
v o n a l á v a l  a z o n o s í t h a t j u k  a k ö v e t k e z ő k  a l a p j á n :  Az u l t r a i b o l y a  sp e k t ru m -  
ban  0-1  á tm e n e t b e n  m e g j e l e n i k  egy 151 cm g e r j e s z t e t t  e l e k t r o n á l l a p o t u  
f r e k v e n c i a .  Az e l e k t r o n á t m e n e t  s z i m m e t r i á j a  (a  Cg^ o s z t á l y b a n ) ,  mely-
l y e l  s z á m o t t e v ő  i n t e n z i t á s s a l  b 9 r e z g é s i  p s z e u d o s z i m m e t r i a  nem kombiná-
_1 *
l ó d h a t i k .  A 151 cm t e h á t  a. p s z e u d o s z i m m e t r i á h o z  r e n d e l e n d ő ,  mely r e z -
^ -1gés  a l a p f r e k v e n c i á j a  a k é t  l e g k i s e b b  f r e k v e n c i a  k ö z ü l  nem l e h e t  170 cm
hanem c s a k  191 cm ^ , m iv e l  a k i s é r ő  s á v o k  k ö z ö t t  19 cm  ^ e l t o l ó d á s  nem
é s z l e l h e t ő ,  40 cm ^ azonban  i g e n .  Ugyanez a j e l e n s é g  f o r d u l  e l ő  a m -k ló r
f l u o r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  s p e k t ru m á b a n  i s  [ 1 8 ] ,  am enny iben  a m e g f e l e l ő
0-1 á tm e n e t  s á v t á v o l s á g a  a 0 -0  s á v t ó l  202 cm \  a k é t  l e g k i s e b b  a l a p -
- 1  -1f r e k v e n c i a  245 és  191 cm , t e h á t  a 202 cm - e s  g e r j e s z t e t t  e l e k t r o n -  
á l l a p o t h o z  t a r t o z ó  é r t é k  c s a k  a 245 cm '*'-hez r e n d e l h e t ő ,  a n n á l  i s  i n ­
kább ,  m i v e l  43 cm  ^ e l t o l ó d á s s a l  számos k i s é r ő  s á v o t  t a l á l u n k .  E s z e r i n t  
i t t  a nagyobb f r e k v e n c i a  a ^ , a  k i s e b b i k  bg p s z e u d o s z i m m e t r i á h o z  t a r o z i k .  
A h a rm a d ik  C-H r e z g é s  f r e k v e n c i á j á t  a f o l y a d é k  i n f r a v ö r ö s  s p e k t r u m á b a n  
a 883 cm ^ - e s  s á v t ó l  t a k a r t ,  de a g ő z s p e k t r u m b a n  j ó l  k i v e h e t ő  s t r u k t ú r a  
a l a p j á n  a z o n o s í t h a t ó  897 cm ^ - e s  gyenge s á v h o z  r e n d e l h e t j ü k .
A három ag p s z e u d o s z i m m e t r i a  m e g f e l e l ő  f r e k v e n c i á i t  a Raman- 
s p e k t ru m b a n ,  i l l e t v e  az  i g e n  gyenge i n f r a v ö r ö s  sávok  k ö z ö t t  k e l l  k e r e s ­
nünk .  A m - d i f l u o r b e n z o l  a ,  f r e k v e n c i á i  8 7 9 ,  599 é s  251 cm  ^ CIO] . A
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m - b r ó m f l u o r b e n z o l  m e g f e l e l ő  r e z g é s e i r e  a  809 é s  485 cm - e s  g y e n g e  
i n f r a v ö r ö s  s á v o t ,  v a l a m i n t  a 191 cm ^ - e s  R a m a n -v o n a la t  v á l a s z t o t t u k .
E l s ő  C-H, m ásod ik  C-X, h a rm a d ik  C-C m e r ő l e g e s  r e z g é s n e k  f e l e l  meg.
A s z i m m e t r i á j ú  e l e k t r o n á t m e n e t b e n  a l e g t ö b b  sávhoz  t a r t o z ó  
t o t á l i s  függvény  m e g t a r t j a  a B^ s z i m m e t r i á t .  í g y  a nem t e l j e s e n  s z i m ­
m e t r i k u s  r e z g é s e k  k o m b i n á c i ó i b ó l  i s  B^ p s z e u d o s z i m m e t r i a  á l l  e l ő  a kö­
v e t k e z ő  e s e t e k b e n :  - 2 . 1 7 0 ,  é s  2 6 3 -1 7 0 .  A t o t á l i s  á t m e n e t i  f ü g g v é n y  A^  
p s z e u d o s z i m m e t r i á v a l  r e n d e l k e z i k  a 1 5 1 -170  á t m e n e t b e n .  A k i s é r ő  s á v o k ­
hoz t a r t o z ó  a l a p f r e k v e n c i á t  i t t  i s  a r e l a t i v  i n t e n z i t á s o k  h ő m é r s é k l e t ­
f ü g g é s é b ő l  l e h e t e t t  m e g b e c s ü l n i  [18] .
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A m-b róm fluor  b e n z o l  a l a p f r e k v e n c i á i  a k ö v e t k e z ő k  ( z á r ó j e l b e n  
a  b e n z o l ,  m - d i f l u o r b e n z o l  és  m -k ló r  f l u o r b e n z o l  m e g f e l e l ő  r e z g é s e i n e k  
f r e k v e n c i á i ) :
4 .  t á b l á z a t
a* 3185 cm ^ (3 0 8 0 , 3096, 3 195 ) yC -H 20a
3097 ( 3 0 8 0 , 3096, 3 095 ) )) C-H 20b
3075 ( 3 0 6 2 , 3086, 3082) y c-H ■2.
3035 ( 3 0 4 7 , 3049, 3 030 ) v  C-H 7a
1595 (1 5 9 6 , 1621, 1600) y  c - c - c 8b
1583 ( 1 5 9 6 , 1608, 1596) y  c - c 8a
1475 (1 4 8 5 , 1265, 147.8) y c - c - c 19a
1433 (1 4 8 5 , 1446, 1434) v  c - c 19b
1295 (1 3 4 0 , 1339, 1295) «TC-H 3.
1265 ( 1 6 4 8 , 1493, 1263) y  c - c 14.
1220 ( 3 0 6 0 , 1286, 1228) I i c - F 13.
1156 ( 1 1 7 8 , 1158, 1155) S  C-H 9b
1083 (1 0 3 7 , 1123, 1084) S ' C-H 18b
1063 (1 0 3 7 , 1066, 1060) áTC-H 18a
1003 ( 992, 1008, 1002) l é l e g z ő 1.
883 ( 3 0 4 7 , 954, 8 9 2 ) y  C - B r ( l é l e g z ő ) 7b
681 ( 1 0 1 0 , 735 , 683) S' C-C-C(C-CF-C) 12.
521 ( 606, 524 , 517) S'C-C-C 6a
411 ( € 0 6 , 514 , 47 6 ) ^C^C (C-CBr-C) 6b
306 ( m o , 458, 410) g'C-X k a s z á l ó 15.
244 (1178 , 331, 26 2 ) S'C-X o l l ó z ó 9a
a"  897 ( 975, 8 62 , 888) T C - E 17b
858 ( 849, 879 , 86 2 ) TC-H 10b
809 ( 849, 8 53 , 818) r c - H 10 a
775 ( 671, 769 , 774) /j-Cr H( e rn y ő ) 11.  .
671 ( 703, 672, 67 3 1_ f  c - c - c 4 .
• 485 ' ( 975, 599 , 483) JC-X  t o r z i ó s 17a
444 ( 985, 478 , 443) q'C-X  b ó l o g a t ó 5 .
191 ( 405, 2 51 , 2 4 5 ) TC-C  ( c - c x - c ) 16a
170 C 405, 2 35 , 191) ^C-C-C ( c - c x - c ) 16b
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Az u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t ru m  s á v t á v o l s á g a i n a k  a k ö v e t k e z ő  n o rm á l ­
r e z g é s e k  á t m e n e t e i  f e l e l n e k  meg ( a  b e n z o l  m e g f e l e l ő  n o r m á l r e z g é s é n e k  
s o r s z á m á v a l  j e l ö l v e ) :
5« t á b l á z a t
-5 2 1  cnr.'*' B1 6a 1 -0
-411 I A 6b J . - 0
-  80
1
B1 16b 1-1  (90 -170 )




-181 B1 5 .  1-1  (263-444)
-244 »X 7a 1 -0
• -  59 17a 1-1  (426-485)
-  40 ■ B1 16a 1-1 (151-191)
151 B2 16a 0-1
263 5.  0 -1
201 B1 7a 0-1
229 *1- 15.  0 -1
307 b 6b 0-1
422 6a 0— 1
611 1 2 . 0 - 1
831 b 9b 0 -1
686 B1 12.  0 -1  + i n v e r z i ó
961 »1 1. 0 -1
1003 »1 18a 0 -1
1033 18b 0 -1
1110 b 7b 0-1
1212 BX 13. 0-1





Á l t a l á n o s  é s z r e v é t e l e k
A m e t a - h e l y z e t b e n  d i s z ü b s z t i t u á l t  benzdlszármazékokban a  l é l e g z ő r e a -  
g é s  f r e k v e n c i á j a  n a g y o b b , m i n t  a p a r a - d i s z ü b s z t i t u á l t  benzolokban é s h a s o n ló  
a monoszubsd t i tuá l t  b e n z o l o k é h o z . E m l i t e t t ü k  már ,hogy  a s z u b s z t i t u á l t  b e n ­
z o l o k  n o r m á l r e z g é s e i  k ö z ö t t  vannak C-CX-C r a d i á l i s  t i p u s o k  i s ,  m e ly ek ­
b e n  t e h á t  az e g y ik  s z é n  e g y ü t t  r e z e g  a  s z u b s z t i t u e n s s e l . M o n o s z u b s z t i -  
t u c i ó  e s e t é n  ké t  i l y e n  r e z g é s  v a n  ( a  b e n z o l  6a és  12 .  n o r m á l r e z g é s é ) ,  
d i s z u b s z t i t u c i ó b a n  k e t t ő  vagy há rom ,  a s z e r i n t ,  hogy v a n - e  a g y ű rű b e n  
o l y a n  t r i g o n á l i s  s z i m m e t r i á j ú  s z é n a t o m h á r m a s ,  m e lyek  e g y i k e  s i n c s  s z ü b -  
s z t i t u á l v a  nehéz a to m m a l .  I l y e n  az 1 - m o n o s z u b s z t i t u c i ó b a n  és az 1 , 3 -  
d i s z u b s z t i t u c i ó b a n  a  2 , 4 , 6 - h e l y z e t ü  s z é n a to m h á rm a s .  A p a r a -  és  o r t o -  
d i s z u b s z t i t u c i ó b a n  i l y e n  n i n c s .  A s z u b s z t i t u á l t  b e n z o l o k  l é l e g z ő r e z g é ­
s é b e n  a 2 , 4 , 6 - h e l y z e t ü  szénatomok r e z e g n e k  nagyobb a m p l i t ú d ó v a l  [ 3 3 ] ,  
a z a z  mono- és m e t a - d i s z u b s z t i t u c i ó b a n  a s z u b s z t i t u á l a t l a n  s z én a to m o k ,  
t e h á t  ezekben  a szá rm a z é k o k b a n  a l é l e g z ő r e z g é s  f r e k v e n c i á j a  a l i g  v á l ­
t o z i k .  Azonos h a l o g é n e k k e l  s z u b s z t i t u á l t  p a r a -  é s  o r t o - s z á r m a z é k o k b a n  
n i n c s ’ é r t e l m e  m e g k ü l ö n b ö z t e t n i  a k é t  s z é n a t o m h á r m a s t ,  t e h á t  a  k é t  atom­
c s o p o r t  a m p l i t ú d ó i  nem k ü lö n b ö z n e k .  A k ü l ö n b s é g  a l é l e g z ő  és a  b e n z o l
12.  n o r m á l r e z g é s e  k ö z ö t t  i l y e n  e s e t b e n  a z ,  hogy e l ő b b i b e n  a ké t  GX c s o ­
p o r t  a z o n o s ,  u t ó b b i b a n  e l l e n k e z ő  f á z i s b a n  r e z e g .  Vegyes  p a r a - d i s z u b s z t i t u -  
c i ó  e s e t é n  már m e g k ü l ö n b ö z t e t h e t ő  a k é t  s z é n a t o m h á rm a s ,  am ennyiben  a  v i b ­
r á c i ó s  spektrumok t a n u l m á n y o z á s a  a l a p j á n  m e g á l l a p í t h a t ó ,  hogy a  l é l e g z ő ­
r e z g é s b e n  az az a tom hárm as  r e z e g  nagyobb  a m p l i t ú d ó v a l ,  a m e l y i k e n  a köny- 
nyebb h a l o g é n  h e l y e z k e d i k  e l .  E z e k b e n  az e s e t e k b e n  a l é l e g z ő r e z g é s  
C-CF-C, a b en z o l  1 2 .  n o r m á l r e z g é s é n e k  m e g f e l e l ő  v i b r á c i ó  p e d i g  C-CCl-C, 
i l l e t v e  C-CBr-C t i p u s u .  A b e n z o l  6a  n o r m á l r e z g é s é t  i l l e t ő e n  m e g á l l a p í t ­
h a t ó  , hogy mivel  az  e r e d e t i  n o r m á l k o o r d i n á t á k  s z e r i n t  az  1 , 4 - h e l y z e t ü  
széna tom ok  k é t s z e r e s  a m p l i t ú d ó v a l  r e z e g n e k  ( 4 . á b r a )  a f r e k v e n c i á t  az 
1 , 4 - h e l y e n  s z u b s z t i t u á l t  h a l o g é n e k  c s ö k k e n t i k  l é n y e g e s e n .  így  a mono- 
é s  p a r a - d i s z u b s z t i t u c i ó b a n  a f r e k v e n c i a  f o k o z a t o s a n  c s ö k k e n  a neh ez eb b  
atomok h e l y e t t e s í t é s é v e l .
M e t a - d i s z u b s z t i t u c i é  e s e t é n  a k é t  C-CX-C r e z g é s  a b e n z o l  1 2 . é s  
6b n o r m á l r e z g é s é n e k  f e l e l  meg. Azonos h a l o g é n e k k e l  s z u b s z t i t u á l v a  az 
e l s ő b e n  a ké t  CX c s o p o r t  a z o n o s ,  a m ásod ikban  e l l e n k e z ő  f á z i s b a n  r e z e g  
( 4 .  á b r a ) ’. K ü lönböző  h a l o g é n e k  e s e t é n  az  e l s ő  C-CF-C, a másod ik  C-CCl-C 
i l l e t v e  G-CBr-C t i p u s .  Ezek i l l u s z t r á l á s á r a  s z e r e p e l j e n  a k ö v e t k e z ő ,  
t á b l á z a t :
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6.  t á b l á z a t
Ci
1. ' 12 . 6a 6b
B -» C22] - _ Benzol 992 1010 606 606
. , [30] P l u o r b e n z o l 1009 306 . 520 615
K l ó r b e n z o l 1003 701 415 616
„ , - , [30] • Brombenzol 1001 669 314 615
P - d i f l u o r b e n z o l 859 740 451 635
P - d i k l ó r b e n z o l 747 546 330 628
,  [34]P - d i b r o m b e n z o l 708 429 218 • 623
P - k l ó r f l u o r b e n z o l 815 680 376 639
P -b róm f  l u o r b e n z o l 810 ' 596 290 627
M - d i f  l u o r b e n z o l 1008 735 524 514
[17]M - k l ó r f l u o r  b e n z o l 1002 683 517 47 6
M - b r ó m f lu o r b e n z o l 1003 681 521 411
2 .  A C-X r e z g é s e k  á t l a g o s  f r e k v e n c i á j a  k i s e b b , mint  a p a r a -  
d i s z u b s z t i t u c i ó b a n .  A p - b r ó m f l u o r b e n z o l  C-X v e g y é r t é k r e z g é s e i n e k  f r e k ­
v e n c i á j a  1231 é s  1064 cm ^ [ 2 1 ] ,  a  m - b r ó m f l u o r b e n z o l é i  1220 é s  883 cm , 
a s i k b a n  d e f o r m á c i ó s  r e z g é s e k  f r e k v e n c i á j a  a p a r a - s z á r m a z é k b a n  416 és  
323 cm \  a m e ta - s z á r m a z é k b a n  306 é s  244 cm ^ , a m e r ő l e g e s  r e z g é s e k é i  
p a r a - d i s z u b s z t i t u c i ó b a n  753 é s  498 cm \  m e t a - d i s z u b s z t i t u c i ó b a n  485 és 
444 cm ^ . Ez r é s z b e n  a z z a l  m a g y a r á z h a t ó ,  hogy m e t a - h e l y z e t b e n  a  k é t
C-X k ö t é s  n i n c s  eg y m ássa l  k o n j u g á c i ó b a n ,  i l l e t v e  a z z a l ,  hogy a h a l o g é ­
nek  m e t a - h e l y z e t b ő l  e l e k t r o n o k a t  s z i v n a k  e l ,  p a r a - h e l y z e t b e n  v i s z o n t  
a +T e f f e k t u s  k ö v e t k e z t é b e n  p a r c i á l i s  e l e k t r o n t ö b b l e t e t  h o z n a k  l é t r e .
3 .  A f r e k v e n c i á k a t  ö s s z e h a s o n l i t v a  a m - k l ó r f l u o r b e n z o l  f r e k ­
v e n c i á i v a l ,  meg á l l a p i t h a t ó , hogy a k l ó r  k i c s e r é l é s e  brómmal n é h á n y  
r e z g é s  k i v é t e l é v e l  a l i g  b e f o l y á s o l j a  a z o k a t .  Ez a v e g y é r t é k -  é s  me­
r ő l e g e s  C-X r e z g é s e k  e s e t é b e n  a z z a l  m a g y a r á z h a t ó ,  hogy a b rómatom +T 
h a t á s a  nagyobb m é r t é k b e n  é r v é n y e s ü l  a  k i s e b b  - I  e f f e k t u s  m i a t t ,  és  
ennek  f o l y t á n  a  C-Er k ö t é s  r e n d j e  az  a romás  magon nagyobb ,  m i n t  a C-Cl 
k ö t é s é .  Ez k o m p e n z á l j a  a töm egekben  j e l e n t k e z ő  k ü l ö n b s é g e t .  C sökken  
v i s z o n t  a f r e k v e n c i a  a s i k b a n  d e f o r m á c i ó s  C-X é s  t ö b b é - k e v é s b é  a me- 
r ő l e g e s  v á z r e z g é s e k n é l .  A +T e f f e k t u s  u i . f ő l e g  A - e l e k t r o n s ű r ű s é g e t
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n ö v e l i  a  k ö t é s b e n ,  ez  p e d i g  k e v é s b é  b e f o l y á s o l j a  a  7T - s i k r a  m e r ő l e g e s ,  
t e h á t  o l d a l i r á n y ú  r e z g é s  f r e k v e n c i á j á t ,  a  r e z g ő  tömeg v i s z o n t  a n n á l  i n ­
k á b b .  A m erő leges  v á z r e z g é s e k  n é m e l y i k é b e n  a brómatom e g y ü t t  r e z e g  a 
s z é n n e l ,  t e h á t  a f r e k v e n c i a  c s ö k k e n  ( 1 6 a ,  1 6 b ) .
Summary
The i n f r a r e d  and R a m a n -sp e c t ru m  o f  m -brom of lu o r o b e n z e n e  were 
i n v e s t i g a t e d  i n  l i q u i d  s t a t e  and t h e  i n f r a r e d  and u l t r a v i o l e t  s p e c t r a  
i n  v a p o u r  p h a s e .  The a s s ig n m e n t s  o f  t h e  normal f r e q u e n c i e s  w e re  s t a t e d .  
The f r e q u e n c y  o f  t h e  b r e a t h i n g  v i b r a t i o n  h a r d l y  v a r i e s  r e l a t e d  t o  ben ­
zene  beca use  t h e r e  i s  i n  th e  m o l e c u l e  a s e t  o f  c a r t o n  atoms w i t h  t r i g o ­
n a l  symmetry which  i s  n o t  s u b s t i t u t e d . . T h e  f r e q u e n c i e s  o f  t h e  C -X .v ib ­
r a t i o n s  a r e  l e s s  t h a n  t h o s e  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  v i b r a t i o n s  o f  p -bromo-  
f l u o r o b e n z e n e  b e i n g  no c o n j u g a t i o n  b e t w e e n  t h e  two C-X b o n d s .  S i m i l a r l y  
t o  t h e  p a r a  i s o m e r ,  t h e  f r e q u e n c i e s  o f  t h e  p e r p e n d i c u l a r  C-X v i b r a t i o n s  
h a r d l y  depend f rom  t h e  mass o f  t h e  h a l o g e n .
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B r é m f l u o r b e n z o l  i z o m e re k  r e z g é s i  s p e k t r u m a i  
é s  n o r m á l r e z g é s e i
I I I .  ŐRT0 - BRÓMFLUORBE NZ 0 L 
D r .  V a r s á n y i  György,  H o l l y  S án d o r ,  F a r a g é  T eréz  
É r k e z e t t :  1 9 6 1 .  n o v . 1 3 .
Ö s s z e f o g l a l á s
A o - b r ó m f l u o r b e n z o l  i n f r a v ö r ö s  é s  Raman-s p e k t r u m á t  v i z s g á l t u k  
f o l y a d é k á l l a p o t b a n , t o v á b b á  i n f r a v ö r ö s  é s  u l t r a i b o l y a  s p e k t r u m á t  g ő z f á ­
z i s b a n .  A n o r m á l r e z g é s e k h e z  a  m e g f e l e l ő  f r e k v e n c i á k a t  h o z z á r e n d e l t ü k .  
D e fo rm á c ió s  C-X r e z g é s e k b e n  a neh ez eb b  h a l o g é n  s z u b s z t i t ú c i ó j á v a l  c s ö k ­
ken  az  a z o n o s  é s  e l l e n k e z ő  f á z i s ú  r e z g é s  f r e k v e n c i a f e l h a s a d á s a .  A Ö-X 
k ö t é s  v e g y é r t é k -  és  m e r ő l e g e s  e r ő á l l a n d c j á t  i n k á b b  a +T h a t á s ,  a s i k -  
ban  d e f o r m á c i ó s  e r c á l l a n d ó t  v i s z o n t  i n k á b b  a - I  e f f e k t u s  d e t e r m i n á l j a .
A l e g k i s e b b  e l e k t r o n s ű r ű s é g  a f l u o r r a l  o r t o -  és  brómmal m e t a h e l y z e t b e n  
l e v ő  széna tom on  v a n .  Ez d e t e r m i n á l j a  a  m o lek u la  d i p ó l u s t e n g e l y é t .  A 
s á v k o n t u r o k  a l a p j á n  a s i k r e z g é s e k b e n  m e g h a t á r o z t u k  az á t m e n e t i  momen­
tumok i r á n y á t .  Ebből k ö v e t k e z t e t n i  l e h e t  az e g y e s  a tomok a m p l i t ú d ó j á n a k  
i r á n y á r a  é s  n a g y s á g á r a  i s .
B e v e z e t é s
(h r fco -d iha logénbenzo lok  r e z g é s i  s p e k t r u m á v a l  t ö b b  k u t a t ó  f o g ­
l a l k o z o t t .  í g y  az  azo n o s an  s z u b s z t i t u á l t  s z á rm a z é k o k  R a m a n -sp e k t ru m á -  
v a l  D ad ieu  é s  K o h l r a u s c h  [ 1 ] ,  Herz L21 , Sponer  é s  K i r b y - S m i t h  C 3 ] , t o ­
v á b b á  K o h l r a u s c h  és  Y p s i l a n t i  ,C4] , az i n f r a v ö r ö s  s p e k t ru m o k k a l  F reym ann  
C5] é s  Lecomte 16] .  A t á v o l i  i n f r a v ö r ö s  s p e k t r u m t a r t o m á n y t  P l y l e r  [7]  
v i z s g á l t a .  A v e g y e s e n  s z u b s z t i t u á l t  s zá rm a zék o k  R a m a n - s p e k t ru m á v a l  
Herz [ 2 ] ,  K o h l r a u s c h  és  P o n g r a t z  [ 8 ] ,  T i n t e a  [9] é s  K o h l r a u s c h  [ 1 0 ] , az 
i n f r a v ö r ö s  s p e k t r u m o k k a l  Lecomta L6] f o g l a l k o z o t t .  R é s z l e t e s  t a n u l m á n y t  
v é g z e t t  az  o - k l ó r f l u o r b e n z o l  i n f r a v ö r ö s  é s  R am an-spek t rum án  Naras imham 
és  N i e l s e n  L i l i  . Ugyanennek a  v e g y ü l e t n e k  az u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t r u m á t  
s z e r z ő  C123 v i z s g á l t a  é s  e r e d m é n y e i t  egy k o r á b b i  köz lem ényében  p u b l i k á l ­
t a ,  az o - d i k l ó r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  s p e k t r u m á t  p e d i g  Anno é s  M a tu b a r a  C133 
i s m e r t e t t e  r é s z l e t e s e b b e n .
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J e l e n  köz leményünkben  k ö z ö l j ü k  az  o - b r ó m f l u o r b e n z o l  i n f r a v ö r ö s  
é s  Raman- ,  to v á b b á  u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t r u m á n a k  a d a t a i t ,  é s  e n n e k ,  v a ­
l a m i n t  s z e r z ő  más k o r á b b i  d o l g o z a t a i n a k  a l a p j á n  a n o r m á l f r e k v e n c i á k a t  
egyes  n o r m á l r e z g é s e k h e z  r e n d e l j ü k  h o z z á  [ 1 4 , 1 5 ] .  K i s é r l e t i  b e r e n d e z é ­
s ü n k e t  e g y i k  k o r á b b i  köz lem ényünkben  már i s m e r t e t t ü k  [16] ,
O r t o - b r ó m f l u o r b e n z o l  i n f r a v ö r ö s  é s  Raman-s p e k t ru m a
Az o - b r é m f l u o r b e n z o l  i n f r a v ö r ö s  sp e k t ru m a  m e g l e h e t ő s e n  h a s o n l i t  
az  o - k l ó r f l u o r b e n z o l é h o z  [ 1 1 ] ,  e z é r t  a  b e s o r o l á s o k b a n  o t t ,  a h o l  kö z e l  
egyfo rm a  e rő s  s á v o k  k ö z ü l  k e l l e t t  k i v á l a s z t a n i  az a l a p f r e k v e n c i á t  vagy 
a k o m b i n á c i ó t ,  az a d o t t  e s e t  l e h e t ő s é g e i n  b e l ü l  f e l h a s z n á l t u k  az o - k l ó r -  
f l u o r b e n z o l  é r t e l m e z é s e i t .  Az 1050 cm '*'-nél j e l e n t k e z ő  f e l h a n g s á v  ig e n  
e r ő s ,  n y i l v á n  F e r m i r e z o n a n c i a  r é v é n ,  az 1069 cm ^ - e s  a l a p f r e k v e n c i á v a l  
k ö l c s ö n h a t á s b a n .  Az A^ p s z e u d o s z i m m e t r i á n a k  m e g f e l e l ő  sávok i t t  i s  gyen­
g ék ,  de nem a n n y i r a ,  min t  a m - b r ó m f l u o r b e n z o l  s p e k t r u m á b a n .  Ebbő l  a r r a  
k ö v e t k e z t e t h e t ü n k ,  hogy az o - b r ó m f l u o r b e n z o l  k e v é s b é  t á r g y a l h a t ó  a
p s z e u d o s z i m m e t r i a  a l a p j á n  [17] . (A C* s z i m m e t r i a o s z t á l y  u g y a n c s a k  egy<sv
d i g i r t  é s  két  s z i m m e t r i a s i k o t  t a r t a l m a z ,  min t  a C„ , de a s z i m m e t r i a - '  
t e n g e l y  é s  m o l e k u la  s i k j á r a  m e r ő l e g e s  s z i m m e t r i a s i k ,  a C-X v e g y é r t é k ­
i r á n y o k  s z ö g f e l e z ő j e  l é v é n ,  k ö t é s k ö z é p p o n t o k o n  megy á t ) .  A j e l e n s é g  
oka az  i s  l e h e t ,  hogy  a n a g y k i t e r j e d é s ü  brőmatom é s  a f l u o r a t o m  e l e k ­
t r o s z t a t i k u s  t a s z i t ó  k ö l c s ö n h a t á s  e red m én y ek ép p e n  nem marad meg a  moleku­
l a  s i k j á b a n ,  ami t o v á b b i  s z i m m e t r i a d e g r a d á c i ó t  j e l e n t .  A f o l y a d é k  i n f r a ­
v ö r ö s  spek truma a z  1 .  á b r á n ,  n é h á n y  i n f r a v ö r ö s  g ő z s p e k t r u m r é s z l e t  a 2 .  
á b r á n  l á t h a t ó .
Bár a 679 cm ^ - n é l  m e g j e l e n ő  sáv  a f o l y a d é k  i n f r a v ö r ö s  s p e k t r u ­
mában e r ő s ,  mégis  a^  p s z e u d o s z i m m e t r i á j u  a l a p r e z g é s r e  k e l l e t t  v o n a t k o z ­
t a t n i ,  mive l  a m e g f e l e l ő  f r e k v e n c i a  az  o - k l é r - f l u o r b e n z o l  s p e k t r u m á b a n  
gyenge  sá v o t  e r e d m é n y e z  [11] .
O r t o - b r ó m f l u o r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t ru m a
Az o - b r ó m f l u o r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t r u m a  u g y a n c s a k  h a s o n ­
ló  a  m e g fe l e l ő  k l ó r f l u o r b e n z o l  s p e k t r u m á h o z  [12]  . A k ö r ü l b e l ü l  e k v i -  
d i s z t á n s  négy l e g e r ő s e b b  sáv  i t t  i s  s a j á t s á g o s  s z e r k e z e t e t  ad  a s p e k t r u m ­
n a k .  A 0-0 sáv f r e k v e n c i á j a  36965 cm . A s p e k t r u m b ó l  a z o n o s í t h a t ó  f r e k ­
v e n c i á k  g e r j e s z t e t t  e l e k t r o n á l l a p o t b a n  a k ö v e t k e z ő k :  2977,  1247 ,  1045,  
1013 ,  943, 792 ,  6 0 1 ,  443,  400 é s  257 cm- 1 .
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l / a  á b ra
Az o r to -b ró m flu o rb e n z o l in f r a v ö r ö s  fo ly ad ék sp ek tru m a
2 /a  á b ra  2 /b  á b ra  * 2/0 á b ra
Az ő r to -b ró m flu o rb e n z o 1 in f r a v ö r ö s  g á z s p e k trumá nak
néhány r é s z l e t e
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Az i n f r a v ö r ö s  é s  R am an-spe k t rum  a d a t a i  é s  é r t e l m e z é s e i  a kö
v e t k e z ő k :
I ,  t á b l á z a t
I n f r a v ö r ö s
gőz F o l y a d é k Raman É r t e l m e z é s
4785 r k  gy 2x849+3096=4794 Aj
4695 r k  gy 3096+1595=4691 Aj
4680 k 3096+1583=4679 Bj
4658 r k  gy 3077+1583=4660 Bj
4633  r k  gy 3033+1595=4628 Bj
4605 i  gy • 3033+1583=4616 Aj
4590  r k  gy ?
4565 r k  gy 3077+1484=4561 Bj
4543  i  gy 3096+1449=4545 Aj
4495 i  gy 3077+1157+264=4498
4353 i  gy 3077+1286=4363 Bj
4315 gy 3077+1238=4315 A j .
4233 i  gy 3170+1069=4239 Bj
4202 gy 3096+1116=4212 Aj
4140 r k  gy 3077+1069=4146 Aj
4122 k 309641027=4123 Bj
4100  r k  gy 3077+1027=4104 Bj
4066 i  gy • 3033+1027=4060 Aj
4046 i  gy 2 .1238+1583=4059 Bj
4001 gy 2 .1263+1484=4010 Bj
3945 r k  gy 3096+849=3945.  Ag
3900  k 3077+823=3900 Aj
3855 r k  gy 3096+757=3853 Bg
3838 gy 3077+757=3834 Bg
3772 r k  gy 3096+679=3775 A£
3747 gy 3096+654=3750 Bj
3690  gy 3033+654=3687 Aj
3624 gy 307*7+545=3622 Aj
3582 gy 1484+1263+849=3596 B2
3570  i  gy 3096+473=3569 Bj
3545 i  gy 3077+473=3550 Bj
3371 i  gy 1286+1263+823=3372 Bj
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I n f r a v ö r ö  s 
gőz F o l y a d é k Raman
É r t e l m e z é s
'3312 i  gy . 2 .1027  + 1263=3317 A^l
3170 i  gy a l a p f r e k v e n c i a  b^
3179 r k  gy 2 .938+1263=3139 A
3096 k 3083 e a l a p f r e k v e n c i a  a^ .
'3077 k 3071 e a l a p f r e k v e n c i a  a^
3059 r k  gy 1583+1484-3067 A
3033 gy a l a p f r e k v e n c i a  b^
3017 gy 2.1238+545=3021 A
2950 r k  gy 2.679+1595=2953  A
2922 r k  gy 2.679+1583=2941 B1
2865 i  gy 1583+1286=2869 A
2850 r k  gy 1595+1263=2858 A
2821 r k  gy 1583+1238=2821 ^
2810 r k  gy 2 .849+1116=2814 A][
2757 i  gy 2 .849+1069=2767 A1
2737 gy 1484+1263=2747 Bj
2710 r k  gy 1449+1203=2712 A
2679 r k  gy 1449+1238=2687 A1
2635 i  gy 1484+1157=2641 A1
2589 r k  gy 2 .679+1238=2596  A][
2573 i  gy 2 .1286=2572  AJ
2559 i  gy 1449+1116=2565^ A^
2545 r k  gy 1484+1069=2553 Bj
2520 gy 2 .1263=2526  A
2492 i  gy 1263+1238=2501 A
2465 gy 2 .1238=2476  Al
2440 r k  gy 1286+1157 =2443 A
2410 i  gy 1595+823=2418 A1
2 3 9 0 ' i  gy 1449+938=2387-B2
2345 r k  gy 1238+1116=2354 A1
2330 r k  gy 1484+849=2333 Bg
1263+1069=2332 A1
2287 i  gy 1263+1027=2290 B^
2270 i  gy 1449+823=2272 A1
2245 r k  gy 1595+654=2249 B1
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I n f r a v ö r ö s
gőz F o l y a d é k Raman É r t e l m e z é s
2230  r k  gy 2 .1 1 1 6 =  2232 Ax
2205 r k  gy* 1263+938=2201 Bg
2182 r k  gy 1116+1069=2185 A1
2162 r k  gy 1484+6^9=2163 Bg
2134 i  gy 2 .1069=2138  A ^(szeny~
n y e z é s  ?)
2126 r k  gy 1583+545=2128 B1
2100 i  gy 1449+654=2103 B1 
1286+823=2109 B1
2082 gy 1263+823=2086 Al
2055 gy 2 .1027=2054  A1
2025 i  gy 1484+545=2029 B^
1990 r k  gy 1238+757=1995 Bg
1978 r k  gy 1157+823-1980  B1
1948 k 1484+473=1957 A±
1940 r k  gy 1116+823=1939 A1
1911 k 1263+654=1917 B1
1874 gy 2 .938=1876  A1
1825 gy 1069+757=1826 Bg




1747 r k  gy
1238+545=1783 A1 
1484+264=1748 Bg
1735 r k  gy 1263+473=1736 B1
1695 k 2 .849=1698  A1
1668 i  gy 849+823=1672 Ag
1638 i  gy 2 .823=1646  A1
1595 e 1597 k a l a p f r e k v e n c i a  a^
1583 e a l a p f r e k v e n c i a  b^
1575 r k  gy 2 .791=1582  A1
1546 r k  gy 1286+264=1550 Bg
1518 r k  gy 849+679=1528 A1
1505 gy 1503 gy 2 .757=1514  Ax
14 84 i  e 1437 gy a l a p f r e k v e n c i a  b^
1475 r k  gy 823+654=1477 B1
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I n f r a v ö r ö s
gőz Foly  a d é k Raman É r t e l m e z é s
1449 i  e
>
a l a p f r e k v e n c i a  a^
1 1415 gy 1157+264=1421 Bg
1391 i  gy 1157+231=1388 A
1382 k 938+441=1379 AJ
1348 gy 2 .6 7 9 = 1 3 5 8  A
1318 r k  gy 849+473=1322 Bg
1286 e a l a p f r e k v e n c i a  B^
1272
1265 1263 i  e 1263 gy a l a p f r e k v e n c i a  a^
125°-n
1242 1238 i  e 1240 k a l a p f r e k v e n c i a  a^
1234 r k  gy 791+441=1232 B1
1203 r k  gy 654+545=1199 B1
1188 i  gy 757+441=1198 A
1176 r k  gy 654+531=1185 Bg
1157 k 1153 gy a l a p f r e k v e n c i a  Bj.
1135 gy 473+441+231=1145 Bg




1116 e 1126 gy a l a p f r e k v e n c i a  a^








1050 i  e 2 .531=1062  A^ ( f e r m i -  




.1027 i  e 1027 e a l a p f r e k v e n c i a  B^
971 gy 531+441=972 B1
953 r k  gy 791+169=960 B,1 1
944 , 
. 938 C 
930
938 e a l a p f r e k v e n c i a  Bg
908 r k  gy 473+441=914 Ag
878 gy 2 .4 4 1 = 8 8 2  A
849 k - a l a p f r e k v e n c i a  a^
60
I n f r a v ö r ö s
gőz F o l y a d é k Raman É r t e l m e z é s
844 r k  gy 679+169=848 3
829
8 2 3 B 823 i  e 318  k a l a p f r e k v e n c i a a l




757 i  e a l a p f r e k v e n c i a *2
747 r k  gy 473+273=751 Bj








654 e 655 gy a l a p f r e k v e n c i a h
628 r k  gy 791-169=622  Bj
596 gy 323-231=592  Bj
578 r k  gy 757-169=588  Aj




545 e 5 40  k a l a p f r e k v e n c i a a l
531 gy a l a p f r e k v e n c i a a 2
522 i  gy 2 .26 4 = 5 2 8  Aj
496 k 497 gy 264+231=495 Bg




473 e 471 gy a l a p f r e k v e n c i a h




441 e a l a p f r e k v e n c i a b2
427 r k  gy 264+169=435 Bj
411 r k  gy 679-264=413  Aj
400 i  gy
376 k
849-441=408  Bj 
545-169=376  Bg
278 gy a l a p f r e k v e n c i a a l
264 k a l a p f r e k v e n c i a S2
231 gy a l a p f r e k v e n c i a *1
169 e a l a p  f r e k v e n c i a *2
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Három s z é r ia  fo rd u l e lő  a  spektrumban, 792,943 éa 1045 om aáv-
’ , i
tá v o ls á g g a l . Ezenkívül 0-2 átm enetben ia  e lő fo rd u l a 601 cm -ea  frek v en ­
c ia . 1  k ísé rő  sávok táv o lság a  57 , 82, 126 éa 227 om le g in te n s iv e b b  a 
82 om-1  frekvenciakü lönbségnél, valam int ennek többszörösénél je le n tk ez ő  
aáv so ro sa t, melyet a k ló rf lu o rb e n zo l 69 om ^ sáv e lto ló d ásán ak  f e l e l t e t h e ­
tünk meg, A 3 . ábrán  bem utatjuk a spektrum aském áját és v á z la to s  sze rk e - 
s e t é t .  Ab egyes sávok r é s z le te s  érte lm ezése  a  következői
3 . ábra
Am o rto -b rőm fluorbenzo l aztem atikus u l t r a ib o ly a  gőzspektruma és a
spektrum szerk eze te
I I .  t á b l á z a t
36608 cm ^ (36605) ( - 2 7 8 - 8 2 )  gy
'3 6 6 3 5 (36637) ( - 4 . 8 2 )  i  gy .
* 36655 (36656) ( - 2 2 7 - 3 2 )  gy
36690 (36687) ( - 2 7 8 )  gy
36715 (36719) ( - 3 . 8 2 )  gy
36738 ( - 2 2 7 )  gy
36765 (36757) ( - 1 2 6 - 8 2 )  k
36802 (36801) ( - 2 . 8 2 )  e
36842 (36839) ( - 1 2 6 )  e
36885 ■ (36883) ( - 3 2 )  e
36908 (^57)  gy
36952 (36944) (2 5 7 -2 7 8 )  gy
36965 ' ( - )  i  e
36990 (36995) (2 5 7 -2 2 7 )  gy
37080 (37080) (2 8 4 - 1 6 9 )  e
37145 * (37140) (2 5 7 - 8 2 )  gy ; .
37222 , . (257 )  gy
37365 (400 )  ki
37408 (443 )  i  gy
37438 (37440) (6 0 1 - 1 2 6 )  gy
37480 (37484) ( 6 0 1 - 8 2 )  k
37568 * (37566) (601)  e
37592 ; (37593) : ( 7 9 2 - 2 . 8 2 )  gy
37620 (37631) (7 9 2 - 1 2 6 )  k
37672 (37675) (7 9 2 - 8 2 )  k
37740 (37744) ( 9 4 3 - 2 . 3 2 )  i  gy
■ 37758 (37757) . ( 7 9 2 )  e
37772 (37782) ■ ( 9 4 3 - 1 2 6 )  gy
37825 (37826) ( 94;3-i82) k
37888 (37884) (1 0 4 5 -1 2 6 )  gy
37910 (37908) . ( 9 4 3 )  e
37930 ( 3 7 9 2 8 ) ’ ( 1 0 4 5 - 8 2 )  k
37948 ■ „ ? gy
37978 • (1013 )  gy
38010 (1045.) e
38032 , (38085) . ( 2 . 6 0 1 - 8 2 )  gy









































(38130) (1 2 4 7 -8 2 )  gy
(38167) ( 2 .6 0 1 )  k
<1 (1 2 4 7 ) k
(38276) (79 2 + 6 0 1 -8 2 ) k
(38358) (792+ 601) k ' *
(38427) (9 4 3 + 6 0 1 -8 á ) k
(38509) (943+601) k
(38549) (2 .7 9 2 )  k
(38611) (1045+ 601) k
(38700) (943+ 792) k
! (38769) , (2 .9 4 3 -8 2 )  i  gy
(38802) (792+ 1045) k
(38851) (2 .9 4 3 )  k
(38953) (943+1045) e
(39004) (792+ 1247) gy
(39055) (,2 .1 0 4 5 ) k
(39150) (2 .7 9 2 + 6 0 1 ) gy
(39212) . (1 0 4 5 + 2 .6 0 1 ) gy
(39257) (1045+ 1247) gy
(39301) (943+792+601) i  gy
(39341) (3 .7 9 2 .) i . g y
(39403) (792+1045+601) gy
(39452) (2 .9 4 3 + 6 0 1 ) i  gy
(39492) (9 4 3 + 2 .7 9 2 ) i  gy
(39554) (943+1045+601) gy
k  Ps>6,3) (8 * 9 4 3 + 7 9 2 i gy
V  (3 9 7 4 5 ) (843+792+1Ö45) k
(39794) (3 * 9 4 3 ) gy
(39847) (7 9 2 + 2 .1 0 4 5 ) gy
(39896) . (2 .9 4 3 + 1 0 * 5 ) k
«■ (2 9 7 7 )  g y
(39998) (9 4 3 + 2 .1 0 4 5 ) gy
(40049) (792+1045+1247) gy
(40100) (3 .1 0 4 5 )  g y '
(40133) ( 4 .7 9 2 )  gy
(40199) (2977+ 257) gy
I (40.346) (943+792+1045+601) i . g y
(40683) , (2 .943+ 792+ 1045) i . g y  *
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A n o r m á l f r e k v e n c i á k  h o z z á r e n d e l é s e  n o r m á l r e z g é s e k h e z
* v * * -
Az o - b r ó m f l u o r b e n z o l  n o r m á l r e z g é s e i n e k  h o z z á r e n d e l é s é b e n  f i ­
g y e l e m b e v e t tü k  az o - k l ó r f l u o r b e n z o l  i n f r a v ö r ö s  és  R am an-spek t rum ának  
a d a t a i t ,  v a l a m in t  e m o le k u la  u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t ru m á n a k  s a j á t s á g a i t  
i s .  A h i b r i d  sávok  b e s o r o l á s á n a k  m e g k ö n n y i t é s é r e  s z e r z ő  e l m é l e t i l e g  
m e g h a t á r o z t a  az o - d i k l ó r b e n z o l  é s  o - b r ó m f l u o r b e n z o l  i n f r a v ö r ö s  s á v -  
k o n t u r j a i t  [18] ,  u t ó b b i  e s e t b e n  az  á t m e n e t i  momentum é s  a l e g k i s e b b  
t e h e t e t l e n s é g ű  f o r g á s t e n g e l y  á l t a l  b e z á r t  k ü lö n b ö z ő  s z ö g e k  m e l l e t t .  
Ehhez k i s é r l e t i l e g  i s  m e g v i z s g á l t u k  az o - d i k l ó r b e n z o l  i n f r a v ö r ö s  s p e k ­
t r u m á t .  Az o - d i k l ó r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  s p e k t r u m á r a  v o n a t k o z ó a n  Anno és  
M a tu b a ra  [13] a d a t a i t  h a s z n á l t u k  f e l .
Az o - b r ó m f l u o r b e n z o l  s z i n t é n  a C s z i m m e t r i a o s z t á l y b a  t a r t o -s
z i k ,  melynek e g y e t l e n  s z i m m e t r i a e l e m e  a m o le k u la  s i k j a .  Ha a z o n b a n  a 
k é t  h a l o g é n t  a z o n o s n a k  t e k i n t j ü k ,  a k k o r  a m e g f e l e l ő  s z i m m e t r i a o s z t á l y  
a  C* . Mivel  az o - b r ó m f l u o r b e n z o l  v a l a m e n n y i  a t o m j a  a m o l e k u la  s í k ­
j á b a n  v a n  (a C o s z t á l y t  f e l t é t e l e z v e } *  éppen u g y ,  m in t  a m - b r ó m f l u o r -  s
b e n z o l  e s e t é b e n ,  h u s z o n e g y  a ’ é s  k i l e n c  a "  r e z g é s e  v a n .  Ha a z o n b a n  a 
p s z e u d o s z i m m e t r i á t  t e k i n t j ü k ,  a k k o r  már nem k é p v i s e l  a m o l e k u la  v a l a ­
mennyi  atomja ö n á l l ó  s z i m m e t r i a c s o p o r t o t ,  hanem minden  a tomnak meglő­
vén  a  t ü k ö r k é p i  p á r j a ,  c sak  h a t  a t o m c s o p o r t o t  l e h e t  t e k i n t e t b e v e n n i .
A h a t  a to m c s o p o r t  s z i m m e t r i a h e l y z e t e  e g y fo rm a .  E s z e r i n t  s i k s z i m m e t r i -  
kus r e z g é s e k b e n  m i n d e g y i k  a t o m c s o p o r t n a k  k é t - k é t ,  s i k r a  a n t i s z i m m e t r i -  
kus  r e z g é s e k b e n  p e d i g  egy-egy s z a b a d s á g i  foka  van .  A C„ o s z t á l y b a n  a z
(Ci V X_a s z im m e t r i a  a Cg d i g i r r e  s z i m m e t r i k u s .  M ivel  a  k é t  _a t i p u s b a n  e g y -eg y ,  
a k é t  _b t i p u s b a n  k é t - k é t  nem v a l ó d i  r e z g é s t  k e l l  az  ö s s z e s  s z a b a d s á g i  
f o k o k b ó l  l e v o n n i ,  a m o le k u lá b a n  t i z e n e g y  a ^ ,  ö t  a ^ , t i z  b^ é s  négy b,5 
r z g é s t  k e l l  f e l v e n n i .  A s z i m m e t r i a  l e s z á r m a z t a t á s a  a Dg^ o s z t á l y b ó l  a
I I I .  t á b l á z a t b a n  l á t h a t ó .
Az i n f r a v ö r ö s  g ő z s p e k t ru m b a n  az A é s  B s á v o k  t ö b b é - k e v é s b é  
h i b r i d  sávoknak t e k i n t e n d ő k .  M iv e l  a  l e g k i s e b b  t e h e t e t l e n s é g ű  t e n g e l y  
i r á n y a  majdnem p á rhuza m os  a C-Br v e g y é r t é k i r á n n y a l ,  a C-Br v e g y é r t é k ­
r e z g é s e k  az A - , a  C-F r e z g é s e k  p e d i g  a B - k o n t u r t  k ö z e l i t i k  meg.
Az a ’ r e z g é s e k  k ö z ö t t  négy  C-H v e g y é r t é k - ,  ö t  C-C v e g y é r t é k - ,  
k é t  C-X v e g y é r t é k - ,  négy C-H d e f o r m á c i ó s ,  egy l é l e g z ő ,  három C-C de ­
f o r m á c i ó s  (a l é l e g z ő  és  a C-Ö d e f o r m á c i ó s  r e z g é s e k  k ö z ü l  három C-CX_-C 
rezgésm ód)  és  k é t  C-X d e f o r m á c i ó s  r e z g é s t  t a l á l u n k .
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4 .  á b r a
A b e n z o l  n o r m á l r é z g é s e i
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I I I ,  t á b l á z a t
A "benzol n o r m á l r e z g é s e i n e k  s z i m m e t r i á j a
A C é s  C0 o s z t á l y o k b a n  s  . 2v J
Ezek közül  a^ p s z e u d ő s z i m m e t r i á v a l  r e n d e l k e z i k  k é t  C-H v e g y ­
é r t é k - 1 három C-C v e g y é r t é k - ,  egy C-X v e g y é r t é k - ,  k é t  C-H d e f o r m á c i ó s ,
\
a l é l e g z ő ,  egy C-C d e f o r m á c i ó s  és  egy C-X d e f o r m á c ió s  r e z g é s .  Ha a  k é t  
h a l o g é n  tömege e g y e n l ő  l e n n e ,  v a l a m e n n y i  a^ s z i m m e t r i á j ú  r e z g é s  i n f r a ­
vörös -  s á v  j a i n a k  A - k o n t u r j a  v o l n a .  A h i b r i d  s á v k o n t u r o k  m i a t t  a zo n b a n  
nagyon  ó v a t o s a k n a k  k e l l  l e n n ü n k  a k ö v e t k e z t e t é s e k  l e v o n á s á b a n ,  és  min­
d e n e s e t r e  t e k i n t e t b e  k e l l  vennünk az  u l t r a i b o l y a  s p e k t r u m  a d a t a i t  i s .
Az u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k t ru m b a n  négy k ö r ü l b e l ü l  egyforma e r ő s  0-1  s á v  j e ­
l e n i k  meg a 0 -0  s á v t ó l  601 ,  792 ,  943 é s  1045 cm a z o n k í v ü l  egy gyen­
gébb ö t ö d i k  1247 cm t á v o l s á g r a .  Az u t ó b b i t ,  sok  h a l o g é n b e n z o l  s p e k t r u ­
mának a n a l ó g i á j á r a  a  C-X v e g y é r t é k r e z g é s h e z  r e n d e l h e t j ü k ,  melynek a l a p -  
f r e k v e n c i á j a  e s z e r i n t  1263 vagy 1238 cm . M ive l  a m - b r ó m f l u o r b e n z o l b a n  
[19] e r e z g é s  f r e k v e n c i á j a  az e l e k t r o n g e r j e s z t é s  fo ly a m á n  8 cm "*"-el c s ö k ­
k e n ,  a l a p f r e k v e n c i á n a k  in k á b b  az 1263 cm v á l a s z t h a t ó .  A négy e r e s  u l t ­
r a i b o l y a  sáv a l a p f r e k v e n c i á i  l e g n a g y o b b  v a l ó s z i n ü s é g  s z e r i n t  s o r r e n d b e n  
654 ,  823 ,  1027 és  1238 cm . Az u t o l s ó n á l  a f r e k v e n c i a c s ö k k e n é s  e l é g  
nagy (193 cm mégsem a j á n l a t o s  a z  1045 cm e l e k t r o n g e r j e s z t e t t  á l ­
l a p o t ú  f r e k v e n c i á h o z  a m e g f e l e l ő  a l a p f r e k v e n c i á t  1100 és  1200 cm kö­
z ö t t  k e r e s n i ,  m iv e l  az  i t t  j e l e n t k e z ő  k é t  s á v  C-H d e f o r m á c i ó s  r e z g é s e k ­
hez  k e l l ,  hogy t a r t o z z é k ,  me lyeknek  a z  u l t r a i b o l y a  s p e k t r u m b a n  n i n c s e n e k  
e r ő s  s á v j a i .  Az 1238 cm  ^ a l a p f r e k v e n c i a  n y i l v á n  e g y  C-C v e g y é r t é k r e z ­
g é s n e k  f e l e l  meg, m e ly n e k  az aromás  g y ű r ű t  i l l e t ő  s z i m m e t r i á j a  h a s o n l ó ,  
m i n t  a g e r j e s z t e t t  e l e k t r o n á l l a p o t é ,  é s  ig y  e r ő s  s z é r i á t  e r é d m é n y e z h e t  
[2 0 1 .  V a lóban  a k é t  l e g e r ő s e b b  s z é r i a  s á v t á v o l s á g a  1045 és  792 cm .
M in t  a m - b r ó m f l u o r b e n z o l l a l  k a p c s o l a t b a n  már v o l t  r ó l a  s z ó ,  az 1238 cm 
e s z e r i n t  a b e n z o l b a n  b ^ ^  s z i m m e t r i á j ú  1 4 .  n o r m á l r e z g é s h e z  r e n d e l h e t ő
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( a  s á v r e n d s z e r n e k  m e g f e l e l ő  s z i m m e t r i a  a  b e n z o l  g e r j e s z t e t t  e l e k t r o n -  
á l l a p o t á b a n  u g y a n c s a k  B9  ) ;.  A m á s i k  e r ő s  s z é r i a  v a l ó s z i n ü l e g  a  l é l e g -
^ ^  f. ^
z ő r e z g é s t ő l  s z á r m a z i k *  ■ m e l l n e k  k i s ,  8 2 3  c m  - e s  f r e k v e n c i á j a  a  r é s z b e n  
C - C X - C  j e l l e g g e l  m a g y a r á z h a t ó .  M e g  k e l l  j e g y e z n i ,  h o g y  a z  o - d i k l p r b e n -
I
z o T  u l t r a i b o l y a  s p e k t r u m á b a n  a  l é l e g z ő r e z g é s  f r e k v e n c i á j á  g e r j e s z t e t t  
á l l a p o t b a n  6 1 Ö  cm- '*' [ 1 3 ] ,  a  R a m a n - s p e k t r u m b a n  6 5 9  c m  * [ 3 ] ,  a m i  u g y a n ­
c s a k  a  C - C X - C  j e l l e g  m e l l e t t  t a n ú s k o d i k .  A l é l e g z ő r e z g é s  a  p a r a - d i s z u b s z -  
t i t u c i ó b a n  i s  é r z é k e n y  a  s z u b s z t i t u e n s  t ö m e g é r e ,  i g y  a  f r e k v e n c i a  a  p -  
d i f l u o r b e n z o l b a n  8 5 9 ,  a  p - d i k l ó r b e n z o l b a n  7 4 7 ,  a  p - d i b r ó m b e n z o l b a n  7 0 8 ,  
a  p - d i j ó d b e n z o l b a n  p e d i g  6 8 0  cm ^ C 2 1 ] . O r t o - h e l y z e t b e n  a  t ö m e g n ö v e k e ­
d é s  -  é r t h e t ő  m ó d o n  -  f o k o z o t t a b b a n  é r v é n y e s í t i  h a t á s á t .
M i v e l  a z  u l t r a i b o l y a  s p e k t r u m b a n  C - H  r e z g é s e k  á t m e n e t e i t ő l  n a g y  
i n t e n z i t á s t  n e m  v á r h a t u n k ,  a  m á s i k  k é t  e r ő s  u l t r a i b o l y a  s á v o t  b ^  p s z e u -  
d o s z i m m e t r i á j u  r e z g é s e k h e z  k e l l  r e n d e l n ü n k .  M e g  k e l l  e m l i t e n i ,  h o g y  a
X
o - k l ó r f l u o r b e n z o l  s p e k t r u m á b a n ,  m e l y  m o l e k u l a  k ö z e l e b b  á l l  a  C ^  s z i m ­
m e t r i á h o z ,  e z  a  k é t  s á v  s z é r i á k b a n  n e m  j e l e n t k e z i k ,  l e g f e l j e b b  a  k é t  
f ő s z é r i á t  a l k o t ó  f e l h a n g o k k a l  k o m b i n á c i ó b a n  C1 2 3 ,  E  k e t t ő  k ö z ü l  a z  
e g y i k  a  C - B r  v e g y é r t é k r e z g é s ,  a  m á s i k  p e d i g  a z  e l l e n k e z ő  f á z i s ú  C - C X -
C X - C  r a d i á l i s  r e z g é s  l e h e t .  E l ő b b i  f r e k v e n c i á j á t  1 0 0 0  cm * k ö r ü l  v á r  -
- 1  J
h a t j u k .  1 0 2 7  cm - n é l  e r ő s  R a m a n - v o n a l  j e l e n t k e z i k .  A C - B r  v e g y é r t é k ­
r e z g é s  n e h e z e b b  h a l o g é n e k  e s e t é n  a  g y ű r ű  l é l e g z ő  m o z g á s á v a l  k a p c s o l ó ­
d i k  ( l á s d  a  p - b r ó m f l u o r b e n z o l l a l  k a p c s o l a t b a n  k i f e j t e t t e k e t  C 1 6 ] ) .  E z  
m a g y a r á z z a  m e g  a  n a g y  R a m a n - i n t e n z i t á s t ,  a  s á v k ó n t u r  p e d i g  m e g f e l e l  a  
C - B r  v e g y é r t é k i r á n y n a k .  A C - C X - C X - C  r a d i á l i s  r e n g é s  a l a p f r e k v e n c i á j a k é n t  
a  6 5 4  cm ' ' ' - e s  e r ő s  s á v  a z o n o s í t h a t ó . _
I
E d d i g  a z  u l t r a i b o l y a  s p e k t r u m  a l a p j á n  a z o n o s í t o t t u n k  e g y  C - C
v e g y é r t é k - ,  k é t  C - X  Vö|jf#rték- őb két C-CX-0 rezgést. A h á t r a l e v ő k  k ö -
»
z ü l  n é g y  C - H  v e g y é r t é k r e z g é s  f r e k v e n c i á j á u l  a  k é t  e r ő s  R a m a n - v o n a l o n  
k i y ü l  a  3 1 7 0  é s  3 0 3 3  c n T ^ - e s  i n f r a v ö r ö s  s á v o k  v á l a s z t h a t ó k .  E l ő b b i  e g y ,  
u t ó b b i  t ö b b  k o m b i n á c i ó b a n  i s  e l ő f o r d u l .  T e r m é s z e t e s e n  a  k é t  R a m a n - v o n a l  
f e l e l t e t h e t ő  m e g  a  k é t  a . ,  p s z e u d o s z i m m e t r i é n a k . A m é g  n e m  a z o n o s í t o t t
_ i
n é g y  C - C  v e g y é r t é k r e z g é s t  a z  1 & 9 5 ,  1 5 8 3 ,  1 4 8 4  é s  1 4 4 9  c m  - . e s  e r ő s  
i n f r a v ö r ö s  s á v o k h o z  r e n d e l h e t j ü k ,  é s p e d i g  e l s ő  k e t t ő h ö z  a  b e n z o l  8 . ,  
a  m á s i k  k e t t ő h ö z  a  b e n z o l  1 9 .  R e g e n e r á l t  r e z g é s p á r j é n a k  t a g j a i t .  A k é t  
p á r  t a g j a i  k ö z ö t t  r é s z b e n  a  R a m a n - i n t e n z i t á s ,  r é s z b e n  a  s á v k o n t u r o k  
a l a p j á n  t e h e t ü n k  k ü l ö n b s é g e t .  A z  1 5 8 3  cm - n e k  m e g f e l e l ő  R a m a n - v o n a l  
n e m  v o l t  k i m é r h e t ő ,  t e h á t  e z t  a  b ^  p s z e u d o s z  i m m e  t r  i á  j u  8 b ,  a z  1 5 9 5  c m - ' ' - t
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( R a m a n - f r e k v e n c i a  1597 cm p e d i g  a z  a ^  p s z e u d o s z i m m e t r i á j u  8a r e z ­
g é s h e z  r e n d e l h e t j ü k .  M á s r é s z r ő l  egy k i s e b b  f e l b o n t á s s a l  k é s z ü l t  f e l v é ­
t e l e n  ( 5 . á b r a )  az 1449 cm ^ - e s  s á v o n  h a t á r o z o t t  A - k o n tu r  é s z l e l h e t ő ,  
am inek  a l a p j á n  e z t  a  f r e k v e n c i á t  a^ s z i m m e t r i á n a k ,  aza z  a b e n z o l  19b 
n o r m á l r e z g é s é n e k  f e l e l t e t h e t j ü k  meg. E v á z r e z g é s e k  a m p l i t u d ó i r á n y a i t  a 
k ü lö n b ö z ő  tömegű s z u b s z t i t u e n s e k  c s a k  k e v é s s é  b e f o l y á s o l j á k  (a  f r e k ­
v e n c i á j u k a t  i s ) ,  t e h á t  a s á v k o n t u r o k b a n  e z e k n é l  a s á v o k n á l  j o b b a n  meg­
b í z h a t u n k .  Ennek a l a p j á n  v i s z o n t  az  1484 cm ^ - t  a b^ p s z e u d o s z i m m e t r i á -  
j u  19a r e z g é s h e z  k e l l  r e n d e l n ü n k .
A négy C-H d e f o r m á c i ó s  r e z g é s  f r e k v e n c i á j á t  1000 és 1300 cm 
k ö z ö t t  k e r e s h e t j ü k .  A b e n z o l  3 .  n o r m á l r e z g é s e  v a l a m e n n y i  h a l o g é n b e n z o l -  
s p e k t ru m b a n  1200 cm ^ f ö l ö t t  j e l e n t k e z i k  a r á n y l a g  gyengébb  i n f r a v ö r ö s  
s á v  é s  á l t a l á b a n  gyenge  Raman-v o n a l  a l a k j á b a n .  Az 1286 cm " ' -es  i n f r a ­
v ö r ö s  s á v o t  e r ő s n e k  m i n ő s í t e t t ü k ,  d e  f i g y e l e m b e  k e l l  v e n n i ,  hogy ez a z  
1263 cm ^ - e s  s á v v a l  f é l i g  ö s s z e o l v a d t ,  és  a g ő z s p e k t r u m b a n  s o k k a l  g y e n -
* v
g á b b .  Ennek a l a p j á n  e z t  a 3 .  n o r m á l r e z g é s s e l  a z o n o s í t h a t j u k .  A t ö b b i  
három C-H d e f o r m á c ió s  r e z g é s h e z  i g e n  nagy v a l ó s z i n ü s é g g e l  az 1157,
1116 és 1069 cm ' ' ' -es  f r e k v e n c i á k a t  r e n d e l h e t j ü k .
Hogy a három r e z g é s  k ö z ö t t  k ü l ö n b s é g e t  t e h e s s ü n k ,  meg k e l l  
v i z s g á l n i ,  hogy o r t o - d i s z u ' c s z t i t u c i ó  e s e t é n  a b e n z o l  mely C-H r e z g é s e i  
a l a k u l n a k  á t  C-X r e z g é s m c d o k k á .  A p a r a -  és  m e t a - d i s z u b s z t i t u c i ó r a  az  a z  
á l t a l á n o s  m e g á l l a p i t á s  a l k a l m a z h a t ó ,  hogy a C-X r e z g é s e k n e k  m e g f e l e l ő  
b e n z o l  C-H r e z g é s e k b e n  a s z u b s z t i t u á l t  h i d r o g é n n e l  szomszédos  h i d r o ­
g é n e k  a s z u b s z t i t u á l t t a l  e l l e n k e z ő  f á z i s b a n  r e z e g n e k  [ 1 4 , 1 5 ] .  K i v é t e l  
m e t a - d i s z u b s z t i t u c i ó b a n  az e l l e n k e z ő  f á z i s ú  C-X r e z g é s ,  melyben a s z u b -  
s z t i t u á l t a k k a l  k ö z ö s e n  szomszédos  h i d r o g é n  n y i l v á n  nem r e z e g h e t  mind­
k e t t ő v e l  e l l e n k e z ő  f á z i s b a n  (ha  a z o k  eg y m á ss a l  e l l e n k e z ő  f á z i s b a n  r e ­
z e g n e k ! ) ,  hanem e z e s e t b e n  a közös  szom széd  a b e n z o l  m e g f e l e l ő  C-H 
r e z g é s é b e n  nyugalomban  marad ( 7 b ,  9 a ,  1 7 a ) .  E három n o r m á l r e z g é s e n  k i -  
v ü l  a b e n z o l n a k  még három o ly a n  C-H r e z g é s e  v a n ,  m e lyekben  k é t ,  e g y ­
m á s s a l  p a r a - h e l y z e t b e n  l e v ő  h i d r o g é n  a m p l i t ú d ó j a  z é r u s  (2 0 b ,  18a ,  1 0 a ) ,  
i l l e t v e ,  am elyekben  az  o r t o - d i s z u b s z t i t u c i ó n a k  m e g f e l e l ő  2 , 3 - h e l y z e t ü  
h i d r o g é n e k  a m á s ik  k é t  r e z g ő  h i d r o g é n a t o m t ó l  s z e p a r á l v a  v a n n a k .  Ha e z e ­
k e t  m i n ő s í t j ü k  C-X r e z g é s e k n e k ,  a k k o r  a m e g f e l e l ő  t i p u s  négy C-H r e z ­
g é s é b e n  a z  a m p l i t u d ó i r á n y o k  t e l j e s  v a r i á c i ó j a  v a l ó s u l h a t  meg. így  a 
v e g y é r t é k r e z g é s e k  e s e t é b e n  a b e n z o l  2 .  n o r m á l r e z g é s é b e n  az a m p l i t u d ó ­
i r á n y o k  e l ő j e l  s z e r i n t  + + + + - s z a l ,  a  20a  r e z g é s b e n  ++— e l ő j e l e k k e l ,  a
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5 .  á b r a
K i s e b b  f e l b o n t á s s a l  k é s z ü l t  i n f r a v ö r ö s  g ő z s p e k t r u m
1 3 .  r e z g é s b e n  + - + -  e l ő j e l e k k e l ,  a  7 a  r e z g é s b e n  p e d i g  + — + - s z a l  j e l l e m e z ­
h e t ő k .  S i k b a n  d e f o r m á c i ó s  r e z g é s e k n é l  a  3 .  r e z g é s b e n  + + + + ,  a  1 8 b  r e z g é s b e n  
+ + — ,  a  1 5 .  b e n  + - + - ,  a  9 b  v i b r á c i ó b a n  p e d i g  + — + a  n é g y  h i d r o g é n  a m p l i t ú ­
d ó j á n a k  a z  e l ő j e l e .  A m e r ő l e g e s  r e z g é s e k  k ö z ü l  1 1 - b e n  + + + + ,  a  1 0 b  s o r s z á m ú ­
b a n  + + — ,  a z  5 - b e n  + - + - ,  a  1 7 b - b e n  p e d i g  + — + ( 6 . á b r a ) .  E z e k  s z e r i n t  C - X  
v e g y é r t é k r e z g é s n e k  k e l l  m i n ő s í t e n i  a  b e n z o l  7  b  é s  2 0 b ,  C -X  d e f o r m á c i ó s  
r e z g é s n e k  a  b e n z o l  9 a  é s  1 8 a ,  C -X  m e r ő l e g e s  r e z g é s n e k  p e d i g  a  b e n z o l  1 0 a  
é 8  1 7 a  n o r m á l r e z g é s e i t . C s a k  e z z e l  a z  e g y é b k é n t  p l a u z i b i l i s  f e l t é t e l e z é s ­
s e l  t u d j u k  ö s s z h a n g b a  h o z n i  a  f e n t i  h á r o m  f r e k v e n c i á t ,  a m e n n y i b e n  a z  1 1 5 7  
c m a  s o k  h a l o g é n b e n z o l s p e k t r u m  a l a p j á n  a  b e n z o l  9 .  n o r m á l r e z g é s é r e  j e l ­
l e m z ő ,  a z  o - k l ó r f l u o r b e n z o l  R a m a n - s p e k t r u m á n  k i m é r t  n a g y  d e p o l a r i z á c i ó é  
f o k  t l l ]  (  A 0  =  0 , 8 0 )  v i s z o n t  a z t  b i z o r y i t j a ,  h o g y  a  r e z g é s  p s z e u d o s z i m -
m e t r i á j a  b .  ,  a z a z  n e m  9 a ,  h a n e m  a  9 b  r e z g é s h e z  r e n d e l e n d ő .  A 1 5 .  n o r m á l -  
1 _1 _1 
r e z g é s  f r e k v e n c i á j a  a  b e n z o l b a n  1 1 1 0  cm ,  i t t  v a l ó s z i n ü l e g  1 1 1 6  cm .  A z
e h e l y e n  j e l e n t k e z ő  A - l c o n t u r  m e g e g y e z é s b e n  v a n  a z z a l  a  t é n n y e l ,  h o g y  m i g  e z
a  r e z g é s  n e m  t e l j e s e n  s z i m m e t r i k u s  a  D g ^ ,  é s  C^  o s z t á l y o k b a n ,  a  C ^
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D i s z u b s z t i t u á l t  136x12018z á r m a z é k o k  r e z g é s e i n e k :  
n o r m á l k o o r d i n á t á i
o s z t á l y b a n  t e l j e s e n  s z i m m e t r i k u s  ( 4 . á b r a ) .  A z  1 0 6 9  c m ' ^ - e s  A - k o n t u r u  s á v  
t a r t o z i k  e s z e r i n t  a  b e n z o l  1 8 b  v i b r á c i ó j á n a k  m e g f e l e l ő  r e z g é s h e z .  A k o n t ú r  
m e g f e l e l  a z  a ^  p s z e u d o s z i m m o t r i á n a k .  M i n d e z  m e g e r ő s i t i  a z  o r t o - d i s z u b s z t i -  
t u á l t  b e n z o l o k  C-H  r e z g é s e i n e k  n o r m á l k o o r d i n á t á i r ó l  a l k o t o t t  e l k é p z e l é s t  . A  
s i k b a n  d e f o r m á c i ó s  r e z g é s e k r e  v o n a t k o z ó a n  K a t r i t z k y  é s  J o n e s  u g y a n e z e n  a  
v é l e m é n y e n  v a n  L2 2 ] .
A z  a '  r e z g é s e k  k ö z ö t t  m é g  k é t  C - C  é s  k é t  C -X  d e f o r m á c i ó s  r e z g é s t
k e l l  a  m e g f e l e l ő  f r e k v e n c i á k h o z  h o z z á r e n d e l n i .  E z e k  k ö z ö t t  k é t  a .  é s  k é t
b ,  p s z e u d o s z i m r a e t r i a  f o r d u l  e l ő .  M i n d  a  n é g y  f r e k v e n o i á t  6 0 0  om a l a t t  1 /
k e l l  k e r e s n ü n k .  E b b e n  a  t a r t o m á n y b a n  k é t  A - s á v  é s  n é h á n y  R a r a a n - v o n a l  f o r ­
d u l  e l ő .  A z  u l t r a i b o l y a  s p e k t r u m b a n  1 - 0  á t m e n e t b e n  2 7 5  é s  X ) - l  á t m e n e t b e n
2 5 7  om * f r e k v e n c i á t  e g y  a 1 p s z e u d o s z i m m e t r i á j u  r e z g é s h e z  k e l l  h o z z á r e n d e l -
* - 1 1
n t l n k .  A k é t  A - s á v  4 7 0  cm - n é l  n a g y o b b  f r e k v e n c i á k n á l  j e l e n t k e z i k ,  e z é r t  
e z e k e t  a  C - C  d e f o r m á c i ó s  r e z g é s e k h e z  ( a  b e n z o l  6 .  r e z g ó s p á r j á h o z ) ,  a  2 7 5  om~ -  
t  i l l e t v e  a  2 7 8  cm * - e s  R a m a n - f r e k v e n c i á t  a z  o l l ó z ó  C-X  r e z g é s h e z  r e n d e l h e t j ü k .
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A k a s z á l ó  C-X r e z g é s  f r e k v e n c i á j a  az ö s s z e s  a ’ r e z g é s e k  k ö z ö t t  n y i l v á n  
a l e g k i s e b b .  Az o l l ó z ó  C-X r e z g é s  f r e k v e n c i á j a ,  m i n t  f e n t e b b  m e g á l l a p í ­
t o t t u k ,  278 cm  ^ három e n n é l  k i s e b b  f r e k v e n c i a  j e l e n t k e z i k  a Raman- 
s p e k t r u m b a n ,  melyek  k ö z ü l  k e t t ő ,  sok  s p e k t r u m  a n a l ó g i á j a  a l a p j á n  C-C 
m e r ő l e g e s  r e z g é s h e z  t a r t o z i k .  Az o - k l ó r f l u o r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k ­
t ru m á b a n  a 0 - 0  s á v t ó l  175 cm ‘' ' - r e  kö z e p e s  e r ő s s é g ű  s á v  , j e l e n i k  meg 
k i s é r ő  s á v j a i v a l  e g y ü t t  [12] , mely c s a k  a kaszá j .0  C-X r e z g é s n e k  f e l e l ­
h e t  meg, t e k i n t v e ,  hogy a b~ p s z e u d o s z i m m e t r i á j u  m e rő l e g e s  v á z r e z g é s
^ -1f r e k v e n c i á j a  g e r j e s z t e t t  e l e k t r o n á l l a p o t b a n  98 cm ( e z  a s á v  meg i s  
j e l e n i k  az u l t r a i b o l y a  s p e k t r u m b a n ) ,  a m á s ik  m e r ő l e g e s  v á z r e z g é s  p s z e u -
d o s z i m m e t r i á j a  v i s z o n t  a._, l é v é n , e g y  A ,-A ,  e l e k t r o n á t m e n e t b e n  t i l t o t t . A
- 1  ^ 1 1 -1175 cm - n e k  a l a p á l l a p o t b a n  l e g i n k á b b  a 231 cm f e l e l  meg. Naras imham
é s  N i e l s e n  [11] i s  e z t  a f r e k v e n c i á t  m i n ő s i t i k  a ’ r e z g é s n e k .  Az o-bróm- 
f l u o r b e n z o l  három k i s f r e k v e n c i á j u  Raman-v o n a l á n a k  h a s o n ló  az  i n t e n z i ­
t á s m e n e t e ,  úgyhogy az  a n a l ó g i a  a l a p j á n  i t t  i s  a l e g g y e n g é b b e t  é s  f r e k ­
v e n c i á b a n  a k ö z é p s ő t ,  231 cm ^ - t  a z o n o s í t h a t j u k  m in t  C-X k a s z á l ó  r e z ­
g é s t .  A z t ,  hogy a három k ö z ü l  ennek  a r e z g é s n e k  v a n  a l e g g y e n g é b b  Ra­
man-v o n a l a ,  a z z a l  l e h e t  é r t e l m e z n i ,  hogy i t t  r e z g é s  közben  a  l e g k e v é s b é  
v á l t o z i k  a m o leku la  p o l a r i z á l h a t ó s á g a . A k é t  C-C d e f o r m á c i ó s  r e z g é s  i n f r a ­
vörös  s á v k o n t u r j a ,  i n t e n z i t á s a ,  v a l a m i n t  a z  o - k l ó r f l u o r b e n z o l  m e g f e l e l ő  
k é t  f r e k v e n c i á j á n a k  d e p o l a r i z á c i ó s  f a k t o r a  k ö z ö t t  n i n c s  l é n y e g e s  k ü lö n b ­
s é g .  Az o - d i k l ó r b e n z o l  R am an-spek t rum ában  a z o n b a n  az ezeknek  m e g f e l e l ő  
483 és 430 cm ^ - e s  Ram an-vona lak  küzü l  az  e l s ő  e r ő s e b b  i s  é s  d e p o l a r i ­
z á c i ó s  f a k t o r a  i s  l é n y e g e s e n  k i s e b b  C3] . Ennek a l a p j á n  a nagyobb  f r e k ­
v e n c i á t  m i n ő s í t h e t j ü k  az a^ p s z e u d o s z i m m e t r i á j u  6a r e z g é s n e k .
Az a"  r e z g é s e k  k ö z ö t t  ö t  a^ é s  négy  bg p s z e u d o s z i m m e t r i á j u
r e z g é s t  t a l á l u n k .  A m - b r ó m f l u o r b e n z o l l a l  k a p c s o l a t b a n  t á r g y a l t  okok
m i a t t  nagy i n f r a v ö r ö s  i n t e n z i t á s t  á l t a l á b a n  c s a k  a b.-, p s z e u d o s z im m e t -
^ -1r i á t ó l  v á r h a t u n k .  E r ő s  ÜTsávok t a l á l h a t ó k  938 ,  7 5 7 ,  679 és  441 cm 
n é l .  Ez éppen  négy ,  mégsem l e h e t  azonban  e z t  a négy f r e k v e n c i á t  e g y ­
s z e r ű e n  a négy bg r e z g é s h e z  r e n d e l n i ,  m iv e l  az e g y i k  bg r e z g é s  ( a  b e n ­
z o l  16b n o r m á l r e z g é s é )  minden s z u b s z t i t u á l t  b e n z o l m o l e k u l a  s p e k t r u m á ­
ban  400 cm  ^ a l a t t  j e l e n t k e z i k .  Meg k e l l  a z t  i s  á l l a p í t a n i ,  hogy  az  o-  
k l ó r f l u o r b e n z o l  i n f r a v ö r ö s  s p e k t ru m á b a n  [11] 679 cm  ^ k ö r ü l  e r ő s  C - s á -  
v o t  nem t a l á l u n k  ( p o n t o s a n  679 cm  ^ f r e k v e n c i á v a l  v a n  ugyan egy e r ő s  
s á v ,  de A - k o n t u r r a l ,  melynek a b r ó m f l u o r b e n z o l  s p e k t ru m á b a n  a 654 cm  ^
f e l e l  m eg) .  Ennek a l a p j á n  a 679 cm 1 ag p s z e u d o s z i m m e t r i á h o z  k e l l  hogy
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t a r t o z z é k .  A bg p s z e u d o s z i m m e t r i á b a n  k é t  C-H, egy C-X és  egy C-C merő­
l e g e s  r e z g é s n e k  k e l l  l e n n i e .  A négy  C - s á v  k ö z ü l  t e h á t  az  e l s ő  k e t t ő t  
C-H, a n e g y e d i k e t  C-X r e z g é s s e l  a z o n o s í t h a t j u k .  A 757 cm  ^ t a r t o z i k  az 
e r n y ő r e z g é s h e z  [2 3 1 .  A 264 és 169 cm ^ a b e n z o l  16.  r e z g é s p á r j á h o z  r e n ­
d e l e n d ő .  A k e t t ő  k ö z ö t t  k ü l ö n b s é g e t  a z  o - k l ó r f l u o r b e n z o l  u l t r a i b o l y a  
s p e k t ru m a  a l a p j á n  t e h e t ü n k  [121,  a m en n y ib en  az A^ s z i m m e t r i á j ú  e l e k t r o n -  
f ü g g v é n y s z o r z a t  c s a k  bg r e z g é s  1 - 0  é s  0-1 á t m e n e t é v e l  k o m b i n á l ó d h a t i k ,  
i l y e n  á tm e n e tb e n  p e d i g  a k i s e b b  f r e k v e n c i a  j e l e n i k  meg. E s z e r i n t  a  n a ­
gyobb f r e k v e n c i á t  a  1 6 a ,  a k i s e b b e t  a 16b norm á l r e z g é s h e z  r e n d e l h e t j ü k .
E zz e l  k é t  a 9 p s z e u d o s z i m m e t r i á j u  r e z g é s  f r e k v e n c i á j á t  i s  m e g ta -  
l á l t u k  már,  679 es  264 cm - n é l .  A f r e k v e n c i á k  a l a p j á n  m i n d k e t t ő  n y i l ­
v á n v a l ó a n  C-C m e r ő l e g e s  r e z g é s e k h e z  t a r t o z i k ,  t e h á t  a 679 cm . a  b e n z o l
4 .  n o r m á l r e z g é s é n e k  m e g f e l e l ő  v i b r á c i ó h o z .  A h á t r a l e v ő  három r e z g é s  
k ö z ü l  k e t t ő  C-H é s  egy C-X r e z g é s .  A k o m b in á c ió k  a l a p j á n  leg n ag y o b b  v a -  
l ó s z i n ü s é g g e l  e z e k h e z  a 849,  791 é s  531 cm  ^ f r e k v e n c i á k a t  r e n d e l h e t j ü k .  
Az a z o n o s  f r e k v e n c i a m e n e t  a l a p j á n  az e l s ő  a b e n z o l  5 ,  a m ásod ik  a 10b 
s o r s z á m ú  C-H r e z g é s é n e k ,  a h a r m a d i k  p e d i g  a 17a  n o r m á l r e z g é s b ő l  l e s z á r -  
m a z t a t h a t ó  C-X t o r z i ó s  r e z g é s n e k  f e l e l t e t h e t ő  meg.
37080 cm '* ' -nél ,  a 0 -0  s á v t ó l  115 cm ^ - r e  e r ő s  s á v o t  t a l á l u n k .  
I l y e n  k i s  f r e k v e n c i á v a l  még g e r j e s z t e t t  á l l a p o t b a n  sem r e n d e l k e z h e t i k  
e g y e t l e n  t e l j e s e n  s z im m e t r i k u s  r e z g é s  sem, t e h á t  az  e g y e t l e n  l e h e t ő s é g  
egy k ü l ö n b s é g i  k o m b in á c ió s  s á v  f e l t é t e l e z é s e .  A nagy i n t e n z i t á s  a m e l l e t t  
s z ó l ,  hogy a k o m b in á c ió b a n  e l ő f o r d u l ó  1 -0  á t m e n e t  k i s  f r e k v e n c i á j ú  r e z ­
g é s h e z  t a r t o z i k .  Az i n t e n z i v  k i s é r ő  s á v o k  a l a p j á n  a v á l a s z t á s  l e g n a g y o b b  
v a l ó s z i n ü s é g g e l  a b e n z o l  16b n o r m á l r e z g é s é r e  e s h e t i k ,  m e lynek  f r e k v e n ­
c i á j a  a l a p á l l a p o t b a n  169 cm \  f r e k v e n c i a k ü l ö n b s é g e  p e d i g  az a l a p -  és 
g e r j e s z t e t t  á l l a p o t  k ö z ö t t  82 cm 1 . A k o m b i n á c ió n a k ,  a nagy i n t e n z i t á s  
a l a p j á n ,  A^  p s z e u d o s z i m m e t r i á j u n a k  k e l l  l e n n i e ,  azaz 0 -1  á tm e n e t b e n  i s  
egy bg p s z e u d o s z i m m e t r i á j u  r e z g é s n e k  k e l l  j e l e n t k e z n i e . A b e n z o l  16b és 
a  m e rő l e g e s  C-H r e z g é s e k e n  k i v ü l  (m e ly e k  az u l t r a i b o l y a  s p e k t ru m b a n  c s a k  
gyenge  s á v o k a t  s z o k t a k  e re d m é n y e z n i )  e g y e t l e n  bg p s z e u d o s z i m m e t r i á j u  r e z ­
g é s  v a n ,  a b e n z o l  10a v i b r á c i ó j á n a k  m e g f e l e l ő .  E s z e r i n t  ennek  f r e k v e n c i á ­
j a  g e r j e s z t e t t  á l l a p o t b a n  169+115=284 cm 1 v o l n a ,  és  m iv e l  a l a p á l l a p o t b a n  
f r e k v e n c i á j a  441 cm ^ , a f r e k v e n c i a k ü l ö n b s é g  a l a p -  és  g e r j e s z t e t t  á l l a p o t  
k ö z ö t t  157 cm \  Ez a k ü lö n b s é g  1 -1  á t m e n e t b e n  nem j e l e n t k e z i k ,  de f e l t é ­
t e l e z h e t ő ,  hogy v é l e t l e n  d e g e n e r á c i ó  f o l y t á n  f e d é s b e  k e r ü l  a 16b r e z g é s  
2 - 2  á t m e n e t é v e l ,  164 cm ‘'‘- e l  .
Az  o - b r ó m f l u o r b e n z o l  a l a p f r e k v e n c i á i  a  k ö v e t k e z ő k  ( z á r ó j e l b e n  a b e n ­
z o l  és  o - k l ó r f l u o r b e n z o l  m e g f e l e l ő  r e z g é s e i n e k  f r e k v e n c i á i ) :
IV. t á b l á z a t
a ’ 3170 cm-1 (3 0 8 0 , 3155) l?C-H + + - - 20a
3096 (3 0 4 7 , 3082) VC-H +— + 7a
3077 (3 0 6 2 , 3062) V>C-H ++++ 2 .
3033 (3 0 6 0 , 3025) V>c-H + - + - 1 3 .
1595 (1 5 9 6 , 1597) VC-C 8 a
1533 (1 5 9 6 , 1588) C-C-C 8b
1484 (1 4 3 5 , 1481) C-C-C 19a
1449 (1 4 3 5 , 145Q) V>c-C 19b
1236 (1 3 4 0 , 1288) ÍC -H  ++++ 3 .
1263 (3 0 3 0 , 1267) C-F 20b
1238 ( 1 6 4 3 , 1244) v c - c 1 4 .
1157 (1 1 7 8 , 1158) cf c-H + - - + 9b
1116 (1 1 1 0 , 1130) cf C-H + -+ - ' 15 .
1069 (1 0 3 7 , 1074) cf c-H + + - - 18b
1027 (3 0 4 7 , 1030) V C-Br ( l é l e g z ő . ) 7b
823 ( 992 , 830) l é l e g z ő  (C-CF-C) 1 .
654 (1 0 1 0 , 684) Ó C-C-C (C-Er -C) 12 .
545 ( 606 , 552) cf c - c - c 6a
473 ( 606 , 497) Ó C-C-C (C-CX-CX-C) 6b
273 (1 1 7 8 , 375) cfc-X o l l ó z ó 9a
231 ( 1 0 3 7 , 231) Ő C-X k a s z á l ó 18a
a"  938 ( 975 , 934) ÍC -H  +— + 17b
84 9 ( 9 85 , 850) T c- h + -+ - 5 .
791 ( 8 4 9 , 804) fC-H ++— 10b
757 ( 6 7 1 , 750) if C-H ++++ ( e r n y ő ) 1 1 .
679 ( 7 03 , 698) • íf c- .c-c 4 .
531 ( 9 7 5 , 535) ifC-X t o r z i ó s 17a
441 ( 8 4 9 , 443) yC-X b ó l o g a t ó 10a
264 ( 405 , 269) tfc-c (C-CX-CX-C) 16a
169 ( 405, 167) y c - c - c  ) C-CX-CX-C) 16 b
Az u l t r a i b o l y a  gőzspek t rum  s á v t á v o l s á g a i n a k  a k ö v e t k e z ő  normál 
r e z g é s e k  á tm e n e te i  f e l e l n e k  meg ( a  b e n z o l  m e g f e l e l ő  n o r m á l r e z g é s é n e k  
s o r s z á m á v a l  j e l ö l v e )  : V. t á b l á z a t
-1
- 2 7 3  cm A1 7a 1 - 0
-  82 h 16b 1-1 (8 7 -1 6 9 )
-227 A1 4 .  1-1 (4 5 2 -6 7 9 )
- 1 2 6 A1 • 17a 1-1 (4 0 5 -5 3 1 )
-  57 A1 16a 1 -1 (2 0 7 -2 6 4 )
257 A1 7a 0 -1
284 10a 0 -1
-1 6 9 - 16b 1 - 0
350 B1 6b'i 0 -1




792 h 1 .  0 -1
943 h 9b 0 -1
1045 h 14.  0 -1
1013 A1 18b 0 - 1
1247 h 20b 0 -1
2977 A1 2 .  0 -1
Á l t a l á n o s  é s z r e v é t e l e k
-  1.  A k l ó r  k i c s e r é l é s e  brómmal c s a k  néhány re z g é s  f r e k v e n c i á j á t
b e f o l y á s o l j a ,  i g y  a G-CX-CX-C r a d i á l i s  r e z g é s e k é t  és  az o l l ó z ó  C-X 
d e fo r m á c ió s  r e z g é s é t .  A C-X v e g y é r t é k -  é s  m e r ő l e g e s  r e z g é s e k  f r e k v e n ­
c i á j a  a l i g  v á l t o z i k ,  m e g f e l e l ő e n  a C-Br k ö t é s b e n  f e l l é p ő  nagyobb  e r ő ­
á l l a n d ó n a k .  M ive l  a  bróm-atom +T e f f e k t u s a  k ö v e t k e z t é b e n  f ő l e g  a  TT -  
k ö t é s  e r ő s ö d i k ,  e z  a  s ik b a n  d e f o r m á c i ó s  e r ő á l l a n d ó r a  nem é r v é n y e s í t i  
h a t á s á t .  Azt,  hogy  a z  o - k l ó r f l u o r b e n z o l  k é t  s i k b a n  d e f o r m á c i ó s  C-X 
r e z g é s e  közül c s a k  a nagyobb f r e k v e n c i a  c sö k k e n  a  k l ó r  k i c s e r é l é s é v e l  
b r ó m r a ,  azza l  l e h e t  é r t e l m e z n i ,  hogy  a k é t  h a l o g é n  tö m eg k ü lö n b s é g é n e k  
n ö v e k e d é s e  m i a t t  a  f r e k v e n c i a f e l h a s a d á s  c s ö k k e n ,  é s  a  k é t  f r e k v e n c i a  
úgy k e r ü l  egymáshoz  köze lebb  a z  á t l a g é r t é k  c s ö k k e n é s é v e l , hogy  a k i ­
s e b b i k  v á l t o z a t l a n u l  marad.  Ugyanez a j e l e n s é g  é s z l e l h e t ő  a v e g y e s  
m e t a - d i s z u b s z t i t u c i ó  e s e t é n  i s  £ 1 9 ] .
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2 .  A C - X  r e z g é s e k  á t l a g o s  f r e k v e n c i á j a  a n H b r ó m í l u a r b e n z o l b a n :
" '• ’"V i _
v e g y é r t é k r e z g é s  1 0 5 2 ,  d e f o r m á c i ó s  r e z g é s  2 7 5 ,  m e r ő l e g e s  r e z g é s  4 6 5  cm 
A z  o - b r ó m f l u o r b e n z o l b e n :  v e g y é r t é k r e z g é s  1 1 4 5 ,  d e f o r m á c i ó s  r e z g é s  2 5 5 ,  
m e r ő l e g e s  r e z g é s  4 8 6  om” \  A s i k b a n  d e f o r m á c i ó s  r e z g é s  k i v é t e l é v e l  t e ­
h á t  a z  o r t o - d i s z u b s z t i t u c i ó b a n  n a g y o b b a k  a  f r e k v e n c i á k ,  a m i  é r t e l m e z ­
h e t ő  a  k é t  C-X k ö t é s  k o n j u g á c i ó j á v a l ,  i l l e t v e  a z z a l ,  h o g y  a  + T  e f f e k ­
t u s  o r t o h e l y z e t b e  e l e k t r o n t  t a s z i t  ( b á r  a  f l u o r  e l e k t r o n s z i v á s a  e z t  
r é s z b e n  k o m p e n z á l j a ) . A + T  e f f e k t u s  a z o n b a n ,  m i n t  e l ő b b  m á r  e m l í t e t ­
t ü k ,  n e m  n ö v e l i  a  s i k b a n  d e f o r m á c i ó s  e r ő á l l a n d ó k a t ,  s ő t  o r t o - h e l y z e t -  
r e  a  f l u o r a t o m  - I  e f f e k t u s a  i s  n a g y o b b .  M i n d e z e k  a l a p j á n  m e g á l l a p í t ­
h a t ó ,  h o g y  a  v e g y é r t é k -  é s  m e r ő l e g e s  C - X  r e z g é s e k  f r e k v e n c i á j á t  k ü l ö n ­
b ö z ő  h e l y z e t i  i z o m é r i a  e s e t é n  i n k á b b  a  + T ,  s i k b a n  d e f o r m á c i ó s  r e z g é s e ­
k é t  p e d i g  i n k á b b  a  - I  e f f e k t u s  h a t á r o z z a  m e g ,  t e r m é s z e t e s e n  a  t ö m e g v i ­
s z o n y o k  m e l l e t t .  S z e m l é l t e s s e  e z t  a  k ö v e t k e z ő  t á b l á z a t ,  m e l y  a  b r ó m -  
f l u o r b e n z o l i z o m e r e k  k ü l ö n b ö z ő  t i p u s u  C - X  r e z g é s e i n e k  á t l a g o s  f r e k v e n ­
c i á j á t  f o g l a l j a  ö s s z e .  Az  i z o m e r e k e t  a  v e g y é r t é k -  é s  m e r ő l e g e s  r e z g é ­
s e k  e s e t é n  c s ö k k e n ő  + T ,  s i k b a n  d e f o r m á c i ó s  r e z g é s e k n é l  p e d i g  c s ö k k e n ő  
- I  h a t á s  s o r r e n d j é b e n  Í r j u k :
V I .  t á b l á z a t
p a r a o r t o m é t a
V e g y é r t é k 1 1 4 8  cm - 1 1 1 4 5  c m - 1 1 0 5 2  cm  *
M e r ő l e g e s 6 2 6 4 8 6 4 6 5
o r t o • méta p a r a
S i k b a n  d e f o r m á c i ó s 2 5 5  cm - 1 275 ca f1 3 7 0  c m - 1
3 .  A l é l e g z ő ,  v a l a m i n t  a  C-CX-C r a d iá ll«  fézgéeek f r e k v e n c i á i  
k i e g é s z í t i k  a  m - b r ó m f l u o r b e n z o l l a l  kapcsolatban I t Ö í ö l t  é s z r e v é t e l e k e t  
L 1 9 ] . O r t o - d i s z u b s z t i t u c i ó b a n ,  a  para-diezubsztitucióhoz h a s o n l ó a n ,  
n i n c s e n  a  g y ű r ű b e n  s z u b s z t i t u á l a t l a n  t r i g o n á l i s  s z i m m e t r i á j ú  s z é n ­
a t o m h á r m a s ,  t e h á t  a  l é l e g z ő r e z g é s  f r e k v e n c i á j a  l é n y e g e s e n  k i s e b b , m i n t  
a  b e n z o l b a n ,  t o v á b b á  a  m o n o -  é s  m e t a - d i s z u b s z t i t u c i ó b a n .  V e g y e s  d i -  
s z u b s z t i t u c i ó b a n  a  l é l e g z ő r e z g é s  C - C F - C ,  a  b e n z o l  1 2 .  n o r m é l r e z g é s é -  
n e k  m e g f e l e l ő  v i b r á c i ó  p e d i g  C - C B r - C  t i p u s u ,  A b e n z o l  6 .  r e z g é s p á r ­
j á t  i l l e t ő e n ,  a  s z i m m e t r i k u s  e l h e l y e z é s b e n  1 , 4 - h e l y z e t ü  s z é n a t o m o k
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i t t  s i n c s e n e k  s z u b s z t i t u á l v a ,  a k á r c s a k  a m e t a - d i s z u b s z t i t u c i ó b a n ,  t e ­
h á t  a  6a r e z g é s  f r e k v e n c i á j a  n ag y o b b ,  m in t  a 6b r e z g é s é .  A m e t a - d i s z ü b -  
s z t i t u c i ó v a l  k a p c s o l a t b a n  k ö z ö l t  t á b l á z a t  k i e g é s z í t é s e k é p p e n  t e k i n t s ü k  
a k ö v e t k e z ő  a d a t o k a t :
V I I ,  t á b l á z a t
1 . 12. 6a 6b
-Q , C24] Benzol 992 1010 606 606
P - b r ó m f l u o r b e n z o l 810 596 290 627
[ 1 91M -b ró m f lu o rb e n z o l 1003 681 521 411
[
O - d i k l ó r b e n z o l 658 574 483 430
O - b r ó m l f u o r b e n z o l 823 654 545 473
O - k l ó r f  l u o r b e n z o l 830 684 552 497
Az, hogy v e g y e s  s z u b s z t i t ú c i ó  e s e t é n  a C-CF-C r e z g é s e k  f r e k ­
v e n c i á j a  k i s e b b ,  m i n t  a d i f l u o r s z á r m a z é k o k é , a  C-CC1-C r e z g é s e k  f r e k ­
v e n c i á j a  p e d i g  n ag y o b b ,  min t  a d i k l ó r v e g y ü l e t e k é , a r r a  m u t a t ,  hogy a  
C-CX-C r a d i á l i s  r e z g é s e k  a v egyes  d i s z u b s z t i t u c i ó b a n  nem v á l a s z t h a t ó k  
e l  t e l j e s e n  a f e n t i  k é t  t i p u s r a ,  hanem r é s z b e n  a z o n o s  é s  e l l e n k e z ő  f á ­
z i s ú  C-CX-C r e z g é s e k k é n t  t á r g y a l h a t o k .
4.  Az i n f r a v ö r ö s  g ő z s p e k t ru m  s á v k o n t u r j a i t  s z e r z ő  e l m é l e t i l e g  
k i s z á m í t o t t a  Q 8 ]  . A, B, C, v a l a m i n t  a  h i b r i d  s á v o k  e l m é l e t i  k o n t ú r j a i ,
2 cm  ^ s p e k t r á l i s  r é s s z é l e s s é g r e  s z á m i t v a  a 7 .  á b r á n  l á t h a t ó k .  Az i n f r a ­
v ö r ö s  gőzsp ek t ru m b an  t ö b b é - k e v é s b é  t i s z t a  A - k o n t u r j a  v a n  az  Ó45 cm '*'-nél 
l e v ő  s ávnak ,  mely a  b e n z o l  6a n o r m á l r e z g é s é n e k  f e l e l  meg.  T e k i n t e t t e l  
a r r a ,  hogy a l e g k i s e b b  t e h e t e t l e n s é g ű  t e n g e l y  kb .  3 5 ° - o s  s z ö g e t  z á r  be 
a  k é t  C-X v e g y é r t é k i r á n y  s z ö g f e l e z ő j é v e l ,  a z  á t m e n e t i  momentum i r á n y a  
i t t  a  C-Br k ö t é s é v e l  párhuzamos  ( 8 .  á b r a ) .  A z t ,  hogy egy t e l j e s e n  s z i m ­
m e t r i k u s  v á z r e z g é s  á l l a p o t v á l t o z á s á v a l  j á r ó  á t m e n e t i  momentum i r á n y a  a 
l e g k i s e b b  t e h e t e t l e n s é g ű  t e n g e l l y e l  p á rh u z a m o s ,  c s a k  úgy l e h e t  magya­
r á z n i ,  hogy a m o l e k u l a  d ipolusmomentuma i s  pá rhuzam os  a z  e m l i t e t t  t e n ­
g e l l y e l .  Ha a C-Br kötésmomentumot  ( l , 5 5  d e b y e )  v e k t o r i á l i s a n  ö s s z e a d ­
j u k  a C-F kötésmomentummal ( l , 4 1  d e b y e ) ,  a k k o r  az  e r e d ő  momentum a kö­
t é s i r á n y o k a t  f e l e z ő  v í z s z i n t e s s e l  m i n d ö s s z e  2 ° - o s  s z ö g e t  z á r  b e ,  t e h á t  
nem párhuzamos a 3 5 ° - o s  s z ö g e t  b e z á r ó  l e g k i s e b b  t e h e t e t l e n s é g ű  t e n g e l y -  
l y e l .  Az e g y s z e r ű  v e k t o r i  ö s s z e a d á s  azo n b a n  c s a k  ak k o r  v o l n a  megenged­
h e t ő ,  ha a h a l o g é n e k  a g y ű rű b e n  s e m m ifé le  t ö l t é s e l t o l ó d á s t  nem h o z n á n a k
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l é t r e ,  a m i  v i s z o n t  m é g  k ö z e l i t ő e n  s e m  f o g a d h a t ó  e l .  M i n d k é t  h a l o g é n  o r t o -  
p a r a - i r á n y i t ó ,  d e  a  f l u o r  i n k á b b  c s a k  p a r a - h e l y z e t b e  i r á n y i t  e r ő s  - I  h a ­
t á s a  m i a t t .  E z e k  s z e r i n t  a z  l - b r ó m - 2 - f l u o r b e n z o l b a n  r e l a t i v e  n a g y o b b  e l e k ­
t r o n s ű r ű s é g  a  2 - e s ,  4 - e s ,  5 - ö s  é s  6 - o s  s z é n a t o m o k o n  l é p  f e l *  d e  m i v e l  a z  
1 - e s  s z é n a t o m  i s  a z  e g y s z e r e s n é l  n a g y o b b  k ö t é s r e n d d e l  k a p c s o l ó d i k  a  b r ó m -  
a t o m m a l ,  k i f e j e z e t t  e l e k t r o n h i á n y  c s a k  a  3 - a s  s z é n a t o m o n  j e l e n t k e z i k .  H a  
v i s z o n t  e z t  a  s z é n a t o m o t  m i n t  t ö l t é s k ö z é p p o n t o t , ö s s z e k ö t j ü k  a  k é t  h a l o g é n  
k ö z ö t t  l e v ő  n e g a t i v  t ö l t é s k ö z é p p o n t t a l  . a k k o r  a z  i g y  k a p o t t  d i p o l u s t e n g e l y  
v a l ó b a n  k ö z e l  p á r h u z a m o s  a  l e g k i s e b b  t e h e t e t l e n s é g ű  f o r g á s t e n g e l l y e l  ( 9 .  
á b r a ) .
A 7 .  á b r á n  A ^ - v e l  j e l ö l t  s á v a l a k h o z  ( 3 0 w- o s  s z ö g  a  l e g k i s e b b  
t e h e t e t l e n s é g ű  t e n g e l l y e l )  h a s o n l i t  a  4 7 3  é s  6 5 4  c m ~ ^ - n ó l  l e v ő  s á v o k  k o n ­
t ú r j a  ( 2 . á b r a ) .  E  r e z g é s e k  á t m e n e t i  m o m e n t u m a  e s z e r i n t  m i n t e g y  6 5 ° - o s  
s z ö g e t  z á r  b e  a  v i z s z i n t e s  t e n g e l l y e l .  M i n d k e t t ő  d e f o r m á c i ó s  v á z r e z g é s  
a  h a l o g ó n a t o m o k k a l  m e g t e r h e l v e  ( a  b e n z o l  6 b  é s  1 2 .  r e z g é s e ) .  A k é t  h a ­
l o g é n a t o m  a z o n b a n  e l l e n k e z ő  f á z i s b a n  n o z o g ,  e z é r t  a z o n o s  h a l o g é n e k  e s e ­
t é n  a z  á t m e n e t i  m o m e n t u m  a  C - X  s z ö g f e l e z ő r e  m e r ő l e g e s  v o l n a .  I t t  e l h a j -
7 .  á b r a
A z  o r t o - b r ó m f l u o r b e n z o l  i n f r a v ö r ö s  g ő z s p e k t r u m á n a k  
e l m é l e t i  s á v a l a k j a i
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l i k  a C-Br vegyérték irány  f e l é ,  ami arra m utat, hogy a bróm inkább k ö v e ti  
a a zen váz r e z g é s é t . Ennek m egfelelően  az o -k ló r f lu o r  benzol hasóhló r e z ­
gésének frek ven ciá ja  nagyobb "^l l 1 . Átmenet az A óa B kontúrok között az 
1027 és 1116 cnT^-es sávok  a lak ja  (u tó b b i frek v en ciá ja  a gőz spektrumban 
1130 cm- 1 ) .  Ezek s z e r in t  az átm eneti momentum az e ls ő n é l ,  mely C-X, i l ­
le t v e  inkább C-Br vegyérték rezgéa , a v iz s z in t e s  t e n g e l ly e l  80 -o s  s z ö g e t ,  
a m ásodiknál, mely pszeudoszim m etriáju  C-H deform ációs r e z g é s , az x -  
t e n g e l ly e l  -10°-oa  s z ö g e t  zár be. (M egjegyzendő, hogy a b e c s lé s  h ib ája  
lega lá b b  Í l 5 ° . )  A sávkonturok alapján  6 0 ° -o s  szöget zár be a legk iseb b  t e ­
h e te tle n sé g ű  te n g e lly e l  az 1238 és 1263 cm 1 frek ven o iá ju  rezgések  átm eneti 
momentuma. Egyik vázvegyórték rezgés, m ásik  0-F v eg y érték rezg és. M indkettőnek  
m eg fe le l az x - t e n g e l ly e l  bezárt -2 5 ° -o s  s z ö g . Végül hasonló  kontúr j e le n t -  
k ez ik ‘ a 823 cm"1 fr e k v e n c iá jú  lé le g z ő r e z g é s  sávjánál i s ,  m elyről -  más 
h elyen  t is z t á z o t t  je le n sé g e k  alapján  -  tu d ju k , hogy a fluoratom  i s  együ tt  
r e z e g  a szén v á zza l. Ennek alapján i t t  i s  é r th e tő  a v íz s z in t e s s e l  zárt -2 5 ° -  
os szög . A fe ls o r o l t  rez g ések  k ö z e litő  normál k o o rd in á tá it é s  az átm eneti 
momentumokat a 10. ábra s z e m lé lt e t i .
Az orto-bróm fluorbenzol m od ellje , 
a leg k iseb b  te h e te t le n s é g i  nyoma- 
ték u  ten g e ly  m e g je lö lé sé v e l
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10. áb ra
Az o r to -b róm fluorbenzo l néhány rezgésének  normál koo rd iná tá i»  
m egjelö lve az á tm eneti momentum irá n y á t
Summary
The in f r a r e d  and Raman-speotrum o f o-brom ofluorobensene were in ­
v e s tig a te d  in  l iq u id  s t a t e  and the in f r a r e d  and u l t r a v i o l e t  s p e c tra  i n  
vapour phase. The assignm ents o f the. norm al freq u e n c ie s  wore s ta t e d .  In  
C-X bending v ib ra t io n s  th e  frequency s p l i t t i n g  o f  th e  inphase and o u t- o f -  
phase v ib ra t io n s  d im inu isnes w ith  the  s u b s t i tu t io n  o f  the  h eav ie r h a lo g en . 
The s t r e tc h in g  and p e rp e n d icu la r  fo rce  o o n stan t o f  th e  C-X bond i s  d e te rm i­
ned r a th e r  by th e  +T w h ile  th e  inp lane  bending fo ro e  co n stan t r a th e r  by 
the  - I  e f f e c t  o f  the  ha logen . The le s s  e le o tro n  denfcity i s  found on th e  
carbon atom in  o rth o  p o s i t io n  w ith  the  f lu o r in e  and in  m e4a-poaition  w ith  
the  brom ine. T his fa o t de term ines the  p o s i t io n  o f th e  d ipo le  a x is  o f  th e  
m o lecu le . On th e  base o f th e  band con tou rs  the d i r e o t io n s  o f the  t r a n s i t i o n  
moments were e s ta b lis h e d  in  th e  in p lan e  v ib ra t io n s .  From th i s  one can  oono- 
lude fo r  the  In d iv id u a l am plitude d i r e c t io n s  and m agnitudes.
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KONFORMÁCIÓS IZOMÉRIA LEHETŐSÉGE A PREDNIZOLONHÁL 
/ E l ő z e t e s  k ö z l e m é n y /
H o l ly  Sándor  é s  V a r s á n y i  György 
É r k e z e t t :  1961 .  már c .  1 2 .
Ö s s z e f o g l  a l  á s
A p r e d n i z o l o n n a k  -  k e l e t k e z é s i  k ö r ü l m é n y e i t ő l  f ü g g ő e n  -  k é t ­
f é l e  k o n f o r m á c ió s  i z o m erb e  l e h e t s é g e s .  Az e g y i k n é l  i n t r a m o l e k u l á r i s  
h i d r o g é n - h i d  a l a k u l  k i ,  a m á s i k n á l  nem. Az e l k é s z í t e t t  m o l e k u l a m o d e l l  
s z e r i n t  a k é t f é l e  forma egymásba v a l ó  á t a l a k u l á s á t  t é r b e l i  okok g á t o l ­
j á k ,  am ennyiben  a 2 1 - e s  s z én a to m o n  l é v ő  h i d r o x i l  c s o p o r t  h i d r o g é n j e  a 
1 7 - e s  és  2 0 - a s  széna tom ok  k ö z t i  k ö t é s  k ö r ü l i  e l f o r d u l á s  e s e t é n  ü t k ö ­
z i k  a D g y ű r ű  h i d r o g é n j e i v e l ,  v a l a m i n t  a 1 3 - a s  szén a to m o n  l é v ő  m e t i l  
c s o p o r t t a l .
A p r e d n i z o l o n  s z e r k e z e t e  / l . á b r a /  l e h e t ő v é  t e s z i ,  hogy a 1 7 -  
e s  é s  a 2 1 - e s  széna tom okon  l é v ő  h i d r o x i l  c s o p o r t o k  kü lö n b ö z ő  t é r á l ­
l á s a  f o l y t á n  i n t r a m o l e k u l á r i s  h i d r o g é n - h i d  a l a k u l j o n  k i .
Az i r o d a l o m b a n  k ö z ö l t  s z i n k é p e t  11] NaCl p r i z m á v a l  v e t t é k  
f e l  s az  OH v e g y é r t é k r e z g é s  t a r t o m á n y á b a n  e g y e t l e n  e r ő s  s á v  j e l e n t  
meg.  J e l e n  e s e t b e n  ez a s z i n k é p r é s z l e t  LiF p r i z m á v a l  k é s z ü l t ,  m e ly ­
n e k  jobb  f e l b o n t á s a  l e h e t ő v é  t e t t e ,  hogy a k ü lö n b ö z ő  h e l y z e t b e n  l é v ő  
h i d r o x i l  c s o p o r t o k  s á v j a i  ne e g y b e f o l y v a ,  hanem k ü l ö n v á l t a n  j e l e n j e ­
n e k  meg.
A p r e d n i z o l o n t  h i d r o k o r t i z o n b ó l  k é s z i t i k  m i k r o b i o l ó g i a i  u t ó n .  
Az á l t a l u n k  v i z s g á l t  p r e d n i z o l o n t  a  G y ó g y s z e r i p a r i  K u ta t ó  I n t é z e t b e n  
á l l i t o t t á k  e l ő .  A k a p o t t  t e r m é k e t  f r a k c i o n á l t  k r i s t á l y o s i t á s s a l  5 
f r a k c i ó r a  v á l a s z t o t t á k  s z é t .  Ezeknek  k ü l ö n - k ü l ö n  f e l v e t t ü k  az i n f r a ­
v ö r ö s  s z i n k é p é t ,  m e lyekbő l  most  a k é t  l e g e g y s é g e s e b b n e k  l á t s z ó , f e l ­
t e v é s ü n k  s z e r i n t  k é t f é l e  k o n f o r m á c ió s  i z o m e r t  k é p v i s e l ő  v e g y ü l e t e t  
/ j e l ö l é s ü k  Pr^. é s  P r ^ /  t á r g y a l j u k .  A P r ^  s z í n k é p é b e n  3500 cm - n é l  
v a n  egy v á l l ,  amely a r r a  m u t a t ,  hogy még ez a f r a k c i ó  i s  t a r t a l m a z  
egy  k i s  m e n n y i s é g e t  a P r ^ - b ő l ,  m e lynek  s z í n k é p é b e n  e z e n  a h e l y e n  e r ő ­
s e b b  sáv  t a l á l h a t ó .  A t ö b b i  hárpm f r a k c i ó  -  s z í n k é p e i k  a l a p j á n  -  e k é t
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2 1
1 .  á b r a
K o n f o r m á c i ó s  i z o m é r i a  l e h e t ő s é g e  a  p r e d n i z o l o n n á l
f é l e  k o n f o r m á c i ó s  i z o m e r  k e v e r é k é n e k  t e k i n t h e t ő .  A 2 .  á b r a  a  P r ^ . ,  a  3 . á b r a  
a  s z i n k é p é t  m u t a t j a .  M e g f i g y e l h e t ő ,  h o g y  a z  OH v e g y é r t é k r e z g é s e k  t a r ­
t o m á n y a  n e m  a z o n o s  a  k é t  v e g y ü l e t n é l .  Az  I .  t á b l á z a t b a n  a  k é r d é s  t á r g y a l á s t  
s z e m p o n t j á b ó l  l é n y e g e s  f r e k v e n c i á k a t ,  v a l a m i n t  n é h á n y  i n t e n z i v e b b  s á v  f r e k ­
v e n c i á j á t  t ü n t e t t ü k  f e l  e g y e l ő r e  a n n a k  e l d ö n t é s e  n é l k ü l ,  h o g y  a z  e g y e s  
f r e k v e n c i á k  m e l y i k  h i d r o x i l  c s o p o r t  v e g y é r t é k r e z g é s é h e z  t a r t o z n a k .
M eg  k e l l  j e g y e z n ü n k ,  h o g y  a  s z í n k é p e k b e n  k é t  C = 0  v e g y é r t é k r e z g é s -  
n e k  m e g f e l e l ő  f r e k v e n c i a  t a l á l h a t ó  a n n a k  m e g f e l e l ő e n ,  h o g y  a  3 - C = 0  k o n j u ­
g á c i ó b a n  v a n  k é t  k e t t ő s k ö t é s s e l ,  m i g  a  2 0 - C = 0  e s e t é b e n  n i n c s  k o n j u g á c i ó .
A k o n j u g á l t  C = 0  c s o p o r t  v e g y é r t é k r e z g é o é n e k  f r e k v e n c i á j a  m i n d k é t  s z í n k é p ­
















2 .  á b r a
3 .  á b r a
I .  t á b l á z a t
Prl 3458 cm“l OH vegyértékrezgóa
3395 •I OH "
3364 It OH " '
1710 1« 20-C=0 csop ort vegyértékrezgéae
1659 1« 3-C=0 " "
. 1617 If konjugált C=C k ötés vegyérték rezgéae
prI I 3500 cm~l OH vegyértékrezgéa
3458 II OH "
3364 It OH "
1714 II 20-C=0 csop ort vegyértékrezgéae
1659 If 3-C-0 •' "
1617 ti konjugált C=C kötés vegyértékrezgéae
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A két f r a k c i ó  20-C-0 v e g y é r t é k r e z g é s é n e k  f r e k v e n c i á j a  4 cm ^ - e l  
kü lönböz ik  egymástól .  Bár ez a v á l t o z á s  k i c s i n y ,  f e l  k e l l e t t  t é t e l e z n ü n k ,  
hogy a  17-es ,  i l l e t v e  a 2 l - e s  szénatomokon lévő  h i d r o x i l  c s o p o r to k  valame­
l y i k e ,  vagy mindke t tő  h id r o g é n - h i d a t  képez a 20-C=0 c s o p o r t  o x ig é n jé v e l  s 
ennek a Jiidnak a megszűnése okozza a 20-C^O v e g y é r t é k r e z g é s  f r e k v e n c i á j á ­
nak a v á l t o z á s á t .  E l k é s z í t v e  a p r e d n i z o l o n  D g y ű rű jén e k  és a r a j t a  lévő oL- 
k e t o l  csopor t  m o l e k u l a m o d e l l j é t , k i d e r ü l t ,  hogy a k é t  h i d r o x i l  c s o p o r t  e g y i ­
ke sem képezhet h i d r o g é n - h i d a t  a 20-C=0 c s o p o r t t a l .  /A. két  h i d r o x i l  csopor t  
h id r o g é n j e  a molekulamodel lben  o lyan  mére tben  s z e r e p e l ,  mely a h id rogén -  
h id b a n  lévő h i d r o g é n t  k é p v i s e l i / .  A 4 .  á b ra  o ld a l n é z e t b e n  á b r á z o l j a  e z t  a 
h e l y z e t e t ,  amely f e l t é t e l e z é s ü n k  s z e r i n t  a P r ^  ezen  m oleku la ré sze  t é r b e l i  
e lhe lyezkedésének  f e l e l  meg.
4 . ábra
A fü g g ő leg esen  c s ík o z o tt  gömbök a szén  atom okat, a ferd én  
c s ik o z o tta k  az oxigén  atom okat, az ü resen  hagyottak a 
hidrogén atomokat áb rázo lják
Az 5 . ábra egy.más h e ly z e tb e n  m utatja be a D gyűrűt é s  a r a jta  l é ­
vő c£~ketol c so p o r to t . Ezen e l ő ln é z e t i  képen j ó l  lá th a tó , hogy a 21-es szén ­
atomon lévő h id r o x il  csoport h id rogén je  é r in tk e z ik  a 17 -es szénatom h id r o x il
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c s o p o r t j á n a k  a z  o x i g é n j é v e l ,  t e h á t  a  h i d r o g é n - h i d  k i a l a k u l á s á n a k  m e g v a n  
t é r b e l i  k ö z e l s é g  f o l y t á n  -  a  l e h e t ő s é g e .  A 6 .  á b r a  u g y a n e z t  a  h e l y z e t e t  
o l d a l n é z e t b e n  m u t a t j a  b e .  F e l t e v é s ü n k  s z e r i n t  e z  a  s z e r k e z e t  h p z h a t ó  ö s s z ­
h a n g b a  a  P r ^  i n f r a v ö r ö s  s z i n k é p é v e l .
5 .  á b r a  6 .  á b r a
A f ü g g ő l e g e s e n  c s i k o z o t t  g ö m b ö k  a  s z é n  a t o m o k a t ,  a  f e r d é n  
c s i k o z o t t a k  a z  o x i g é n  a t o m o k a t ,  a z  ü r e s e n  h a g y o t t a k  a  
h i d r o g é n  a t o m o k a t  á b r á z o l j á k
A k o n f o r m á c i ó s  i z o m e r e k  e g y m á s b a  v a l ó  á t a l a k u l á s a  g á t o l t ,  a m e n y -  
n y i b e n  a  D g y ű r ű  h i d r o g é n j e i  é s  a  1 3 - a s  s z é n a t o m o n  l é v ő  m e t i l  c s o p o r t  ü t ­
k ö z i k  a  2 1 - e s  s z é n a t o m o n  l é v ő  h i d r o x i l  c s o p o r t  h i d r o g é n j é v e l ,  h a  m e g p r ó ­
b á l j u k  a z  cí- - k é t ő l  c s o p o r t o t  a  1 7 - e s  é s  2 0 - a s  s z é n a t o m o t  ö s s z e k ö t ő  t e n g e l y  
k ö r ü l  e l f o r g a t n i .
A 2 1 - e s  s z é n a t o m  h i d r o x i l  c s o p o r t j á n a k  h i d r o g é n - h i d b a n  v a l ó  r é s z - . *  
v é t e l e , '  v a g y  s z a b a d  h i d r o x i l  a l a k j á b a n  v a l ó  l é t e z é s e  k i s m é r t é k b e n  b e f o l y á ­
s o l j a  a  2 Q - C - 0  v e g y é r t é k r e z g é s  f r e k v e n c i á j á t ,  v a l a m i n t  m e g m a g y a r á z z a  a  2 1 -  
e s  s z é n a t o m o n  l é v ő  k é t  h i d r o g é n  d e f o r m á c i ó s  r e z g é s e i n e k  a  s z i n k é p b e n  é s z ­
l e l h e t ő  v á l t o z á s á t  i s .
IAz e d d i g i e k  a l a p j á n  a I I .  t á b l á z a t b a n  a d j u k  meg a már k ö z ö l t  
c s o p o r t f r e k v e n c i á k  b e s o r o l á s á t .  L á t h a t ó ,  hogy k é t  OH f r e k v e n c i a  nem 
v á l t o z i k ,  v i s z o n t  a  harmadik  3395 cm ' '"-ről 3500 cm ^ - r e  t o l ó d i k  e l .  
Annak e l d ö n t é s e ,  hogy a v á l t o z a t l a n u l  m arad t  k é t  OH f r e k v e n c i a  k ö z ü l  
m e l y i k  t a r t o z i k  a 1 1 - e s ,  vagy a  1 7 - e s  s z én a to m o n  l é v ő  h i d r o x i l  c s o p o r t ­
h o z ,  t o v á b b i  v i z s g á l a t o k a t  i g é n y e l  .
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I I .  t á b l á z a t
P r l
3458 -1cm A 1 7 - e s ,  vagy 1 1 - e s  s z én a to m o n  l é v ő  h i d -
r o x i l  o s o p o r t  v e g y é r t é k r e z g é s e .
3395 II
i
A 2 1 - e s  széna tom on  l é v ő  h i d r o x i l  c s o p o r t  
v e g y é r t é k r e z g é s e .  Ez a h i d r o x i l  c s o p o r t  h i d -  
r o g é n h í d b a n  van a 1 7 - e s  szén a to m o n  l é v ő  OH 
o x i g é n j é v e l .
' 3364 n A 1 1 - e s ,  vagy a 1 7 - e s  s z én a to m o n  l é v ő  h i d ­
r o x i l  c s o p o r t  v e g y é r t é k r e z g é s e .
1710 20-C=0 c s o p o r t  v e g y é r t é k r e z g é s e .
1659 ti 04 i a li o
1617 II K o n j u g á l t  C=C k ö t é s  v e g y é r t é k r e z g é s e
P r I I 3500
- lcm A 2 1 - e s  széna tom on  l é v ő  h i d r o x i l  c s o p o r t  
v e g y é r t é k r e z g é s e ,  m i u t á n  m egszűn t  a h i d r o -  
g é n - h i d  a 1 7 -e s  s z é n a t o m  h i d r o x i l  c s o p o r t -  
j  á v a l .
3458 II A 1 7 - e s ,  vagy 1 1 - e s  széna tom on  l é v ő  h i d r o x i l
- c s o p o r t  v e g y é r t é k r e z g é s e .
3364 II A 1 1 - e s ,  vagy 1 7 - e s  sz é n a to m o n  l é v ő  h i d r o x i l  
c s o p o r t ,  v e g y é r t é k r e z g é s e . -•
1714 11 20-C=0  c s o p o r t  v e g y é r t é k r e z g é s e
1659 II 04 o II o
1617 " K o n j u g á l t  C=C k ö t é s  v e g y é r t é k r e z g é s e
K í s é r l e t i  r é s z
A s z í n k é p e k e t  Z e i s s - f é l e  UR-1Ö, k é t s u g á r m e n t e s  i n f r a v ö r ö s  s p e k t r o ­
g r á f f a l  k é s z í t e t t ü k , K B r - t e c h n i k a  a l k a l m a z á s á v a l .  1 g r  KBr-ba  3 mg a n y a g o t  
m é r tünk  be é s  m e g f e l e l ő  p o r i t á s  u t á n  k ü l ö n l e g e s  a c é l b ó l  k é s z ü l t  p r é s f o r ­
mában h i d r a u l i k u s  p r é s  s e g í t s é g é v e l  n é g y z e t c e n t i m é t e r e n k é n t  8000 a tm o s z ­
f é r a  n y o m á ssa l  á l l í t o t t u k  e l ő  a z  i n f r a v ö r ö s  f e l v é t e l r e  a l k a l m a s  KBr 
p a s z t i l l á k a t .
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A s z í n k é p e k e n  az  á t e r e s z t é s i  s z á z a l é k o t  á b r á z o l t u k  a h u l l á m -  
szám/'^) cm ■*" / f ü g g v é n y é b e n .  500-700  cm "'‘- i g  KBr, 7 0 0 -2 0 0 0  cm ^ - i g  
NaCl,  2600 cm * f e l e t t  LiF p r i z m á t  a l k a l m a z t u n k .
A f e l v é t e l i  k ö rü lm é n y e k :  r é s p r o g r a m :  4
r e g i s z t r á l ó s e b e s s é g :  50 cm ^ /m in
t ü s e b e s s é g :  50
p a p i r s e b e s s é g :  12
e r ő s í t ő :  5 , 1
s á v s z é l e s s é g :  1
k é s l e l t e t ő :  2
Ezen a h e l y e n  mondunk k ö s z ö n e t é t  a G y ó g y s z e r i p a r i  K u ta tó  I n ­
t é z e t n e k  a r e n d e l k e z é s ü n k r e  b o c s á t o t t  v e g y ü l e t e k é r t , v a l a m i n t  Imre 
L a jo s  v e z e t ő  t e c h n i k u s n a k  a v i z s g á l a t o k  t e c h n i k a i  r é s z é n e k  e l v é g z é s é é r t .
I ro d a lo m
1 Gennaro A .R . ,  Osol  A . :  J . A m e r .Pharm. 368 (1958)
/!
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A M a g k é m i a i  O s z t á l y  k ö z l e m é n y e i  
O s z t á l y v e z e t ő :
D r .  L e n g y e l  T a m á s ,  a  k é m i a i  t u d o m á n y o k  k a n d i d á t u s a  
Ö S S Z E F Ü G G É S E K  AZ E L K Ü L Ö N Í T É S I  TÉN Y EZŐ  É S  A  TÖMEGHATÁS 
TÖRVÉNY KÖZÖTT B I N E R  I O N C S E R É S  EGY ENS ÚLY OK E S E T É B E N  
L e n g y e l  T a m á s  é s  J á s z  Á r p á d  
É r k e z e t t :  1 9 6 1 .  m á j . 2 .
Ö s s z e f o g l a l á s
E g y é r t é k ü  L i n e r  k a t i o n r e n d s z e r e k  e s e t é b e n  m e g á i l a p i t o t t u k , h o g y
a  k ü l ö n b ö z ő  i o n o k a t  a  h o z z á j u k  t a r t o z ó  R F  é r t é k e k  s z e r i n t  b e s o r o l v a
m a x
a  s z ó b a n f o r g ó  i o n o k  r e l a t i v  s z e l e k t i v i t á s á r a  m e g á l l a p í t o t t  i s m e r t  s o r r e n d  
a d ó d i k .  U g y a n a k k o r  a z  i s  k i t ű n t ,  h o g y  k ü l ö n b ö z ő  o l d a t k o n c e n t r á c i ó k n á l  a z  
R F  é r t é k ,  a  t ö m e g h a t á s t ö r t ,  v a l a m i n t  a  r e l a t i v  s z e l e k t i v i t á s - é r t é k  s z e ­
r i n t i  s o r r e n d  i s  v á l t o z i k .
A z  e l k ü l ö n i t é s i  t é n y e z ő n e k  a  g y a n t a f á z i s  ö s s z e t é t e l é t ő l  v a l ó  
f ü g g é s é t  v i z s g á l v a  m e g á l l a p í t h a t ó ,  h o g y  h i g  o l d a t o k  i o n c s e r é l ő  g y a n t á ­
v a l  v é g z e t t  d e k o n t a m i n á l á s a  e s e t é n  a  r e n t á b i l i s a n  k i h a s z n á l h a t ó  k a p a c i ­
t á s  a  n é v l e g e s  k a p a c i t á s n a k  m i n t e g y  2 0 - 3 0  % -a
E l m é l e t i  ö s s z e f ü g g é s t  v e z e t t ü n k  l e  a  t ö m e g h a t á s t ö r t  é s  i o n k o n ­
c e n t r á c i ó  a n o m á l i s  k a p c s o l a t á n a k  m a g y a r á z a t á r a ;  e z e n  ö c s z e f ü g g é s  s e g í t ­
s é g é v e l  n y e r t  e r e d m é n y e k e t  e g y  m o d e l l - r e n d s z e r e n  k i s é r l e t i l e g  i s  i g a ­
z o l t u k .
E l ő z ő  k ö z l e m é n y e i n k b e n  C l , 2 ]  b e s z á m o l t u n k  a z o k r ó 1 a  v i z s g á l a t o k ­
r ó l ,  a m e l y e k e t  h á r o m  b i n e r  k a t i o n r e n d s z e r  i o n c s e r é l ő  m ű g y a n t á n  b e á l l ó  
e g y e n s ú l y á n a k  m e g h a t á r o z á s á r a  v é g e z t ü n k .  E  v i z s g á l a t o k  s o r á n  o l y a n  m ó d ­
s z e r t  d o l g o z t u n k  k i ,  a m e l y n e k  s e g í t s é g é v e l  n é h á n y  k í s é r l e t i  p o n t b ó l  k i ­
i n d u l v a  t e t s z ő l e g e s  i o n k o n c e n t r á c i ó n á l  m e g h a t á r o z h a t ó  a z  e l k ü l ö n i t é s i  
t é n y e z ő  m a x i m á l i s  é r t é k e  é s  a z  e h h e z  t a r t o z ó  i o n k o n c e n t r á c i ó .
M u n k á n k  t o v á b b i  r é s z é b e n  a z  e g y é r t é k ü  k a t i o n r e n d s z e r e k  m e l l e t t  
t ö b b é r t é k ü  b i n e r  k a t i o n r e n d s z e r e k  e g y e n s ú l y á r a  v o n a t k o z ó a n  i s  v é g e z t ü n k  
v i z s g á l a t o k a t ,  é s  m é r é s e i n k e t  k i t e r j e s z t e t t ü k  R F - n e k  a  g y a n t a f á z i s  ö s z -  
s z e t é t e l e  f ü g g v é n y é b e n  b e k ö v e t k e z ő  v á l t o z á s á n a k  t a n u l m á n y o z á s á r a  i s .
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M é r é s e i n k e t  a z  e lő ző  k ö z lem én y b e n  i s m e r t e t t e k h e z  h a s o n l ó a n  s z t a ­
t i k u s  m ó d s z e r r e l  v é g e z t ü k .  A k í s é r l e t e k h e z  f e l h a s z n á l t  Dowex 50-WX-8 
g y a n t a  e l ő k é s z í t é s e ,  a z  e g y e n s ú l y  b e á l l í t á s á n a k  k ö r ü l m é n y e i ,  a h a s z n á l t  
a p p a r a t u r a  és az  a l k a l m a z o t t  a n y a g o k  mindenben m e g eg y ez tek  az i s m e r t e ­
t e t t e k k e l .  A g y a n t a f á z i s  v á l t o z ó  ö s s z e t é t e l é t  a z á l t a l  b i z t o s í t o t t u k , h o g y  
a k é r d é s e s  k í s é r l e t b e n  s z e r e p l ő  i o n o k k a l  t e l i t e t t  g y a n t á k b ó l  m e g f e l e l ő  
a r á n y ú  k e v e r é k g y a n t á t  k é s z í t e t t ü n k ,  a m i t  a z t á n  a z  e d d i g i e k b e n  i s  a l k a l ­
m a z o t t  módon 48 ó r á n  á t  d u z z a s z t v a  h o z t u n k  é r i n t k e z é s b e  a k e v é s b é  p r e ­
f e r á l t  i o n n a l  t e l i t e t t  g y a n t a  e s e t é b e n  m a x im á l i s  e l k ü l ö n i t é s i  t é n y e z ő t  
e redményező  i o n k o n c e n t r á c i ó j u  o l d a t t a l .
Az e g y é r t é k ü  b i n e r  r e n d s z e r e k  e s e t é b e n  a z  e l k ü l ö n i t é s i  t é n y e z ő  
é s  a  t ö m e g h a t á s t ö r t  i o n k o n c e n t r á c i ó t ó l  v a l ó  f ü g g é s é r e  i r á n y u l ó  v i z s g á ­
l a t a i n k a t  a Cs-H, Cs-Na,  C s - K , ‘ Ag-H,  Ag-Fa ,  Ag-K, T l -H ,  T l - F a * ' T l - K ,
T l - C s  é s  Tl-Ag i o n p á r o k k a l  v é g e z t ü k ,  a h o l  a z  e l ő l á l l ó k  az o l d a t b a n  s z e ­
r e p l ő ,  r a d i o a k t i v  n y o m j e l z ő v e l  j e l z e t t  p r e f e r á l t  i o n o k ,  m á s o d i k k é n t  meg­
a d o t t a k  ped ig  a  g y a n t a f á z i s  t e l í t é s é r e  h a s z n á l t  i o n o k .
A k a p o t t  e r e d m é n y e k e t  a z  1 . - 6 .  á b r á n  t ü n t e t t ü k  f e l .  A m é r é s i  
e redm ényekből  s z e r k e s z t e t t  g ö r b é k  a z  e l ő z ő  köz lem ényben  [21 m egado t t  
ö s s z e f ü g g é s e k  a l a p j á n  s z á m í t o t t a k k a l  a zonos  l e f u t á s u a k n a k  b i z o n y u l t a k ,  
ami az  ö s s z e f ü g g é s e k  jó a l k a l m a z h a t ó s á g á n a k  t o v á b b i  a l á t á m a s z t á s á u l  s z o l ­
g á l .
Az á b r á k  a l a p j á n  m e g á l l a p í t h a t ó ,  hogy e g y é r t é k ü  i o n p á r o k  e s e t é ­
b e n  az  e l k ü l ö n i t é s i  té n y ező  m a x i m á l i s  é r t é k e  a z  a l k á l i f é m e k r e  v o n a t k o ­
z ó a n  anná l  n a g y o b b ,  minél  n a g y o b b  a k ö r r e s p o n d e á l ó  h i d r a t á l t  io n o k  r á ­
d i u s z a i  k ö z ö t t i  k ü l ö n b s é g ,  v a g y i s  az  é r t é k e  a n n á l  n ag y o b b ,  m in é l
k i s e b b  az e l t á v o l i t a n d ó  p r e f e r á l t  i o n n a l  k ö l c s ö n h a t á s b a  l é p ő  a l k á l i  fém 
a to m s u ly a *  u g y a n a k k o r  az i g e n  n a g y m é r té k b e n  p o l a r i z á l ó d ó  Ag és  TI i o n  
k ie m e lk e d ő  p r e f e r á l t s á g a  i s  s z e m b e t ű n ő .
L á th a tó  t e h á t ,  hogy u g y a n a z o n  p r e f e r á l t  i o n  e s e t é b e n  a kevésbé  
p r e f e r á l t  i o n o k a t  a z  RF é r t é k e k  s z e r i n t  b e s o r o l v a  o l y a n  s o r r e n d  a d ó -  
d i k ,  amely ö s s z h a n g b a n  á l l  az e g y é r t é k ü  io n o k  r e l a t i v  s z e l e k t i v i t á s á r a  
v o n a t k o z ó a n  már t ö b b e k  á l t a l  m e g á l l a p í t o t t a k k a l  [ 3 - 6 3 .
Meg k e l l  j e g y e z n ü n k ,  h o g y  eze k  az ö s s z e f ü g g é s e k  c s a k  k v a l i t a ­
t í v  j e l l e g ű e k .  Az á b r á k b ó l  u g y a n a k k o r  az  i s  k i t ű n i k ,  hogy az  e l k ü l ö ­
n i t é s i  t é n y e z ő  maximumai más-más  k o n c e n t r á c i ó  é r t é k e k n é l  j e l e n t k e z n e k ,  
m á s r é s z r ő l  a  p , i l l .  RF g ö r b é k  m e re d ek s ég e  i s  k ü lö n b ö z ő i  e z  a z t  j e -XV
l e n t i ,  hogy t u l a j d o n k é p p e n  a  s z e l e k t i v i t á s  i s  a z  o l d a t k o n c e n t r á c i ó  f ü g g ­
v é n y e ,  aminek e l s ő s o r b a n  tö b bkom ponensű  r e n d s z e r e k  e s e t é b e n  l e h e t  j e ­
l e n t ő s é g e  .
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RFn
1 .  á b r a
Az e l k ü l ö n í t é s i  t é n y e z ó  v á l t o z á s a  a z  
i o n k o n c e n t r á c i ó  n e g a t i v  l o g a r i t m u s á ­
v a l  a  T l - H ,  T l - N a ,  T l - K ,  T l - C e  é s  
T l - A g  r e n d s z e r b e n
R F t t
Az  e l k ü l ö n i t é s i  t é n y e z ő  v á l t o z á s a  a c  
i o n k o n c e n t r á c i ó  n e g a t i v  l o g a r i t m u s á ­
v a l  a  C a - H ,  C s - N a  é s  C s - K  r e n d s z e r b e n
ÍV
A z  e l k ü l ö n i t é s i  t é n y e z ő  v á l t o z á s a  a z  A t ö m e g h a t á a t ö r t  n e g a t i v  l o g a r i t m u s á -  
i o n k o n c e n t r á c i ó  n e g a t i v  l o g a r i t m u s é -  n a k  v á l t o z á s a  a z  i o n k o n c e n t r á c i ó  n e g a -  
v a l  a z -  A g - H ,  A g - N a  é s  A g - K  r e n d s z e r -  t i v  l o g a r i t m u s á v a l  a  T l - H ,  T l - N a , T l - K  
b e n  T l - C s  é s  T l - A g  r e n d s z e r b e n
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Pk
5 .  á b r a
A t ö m e g h a t á s t ö r t  n e g a t i v  l o g a r i t m u ­
s á n a k  v á l t o z á s a  a z  i o n k o n c e n t r á c i ó  
n e g a t i v  l o g a r i t m u s á v a l  a  C a - H ,  
C s - N a ,  C s - K  é s  C s - A g  r e n d s z e r b e n
Pk
A t ö m e g h a t á s t ö r t  n e g a t i v  l o g a r i t m u ­
s á n a k  v á l t o z á s a  a z  i o n k o n c e n t r á c i ó  
n e g a t i v  l o g a r i t m u s á v a l  a z  A g - H ,  A g - N a  
é s  A g - K  r e n d s z e r b e n
Az e l k ü l ö n i t é s i  t é n y e z ő n e k  a  g y a n t a f á z i s  ö s s z e t é t e l é t ő l  v a l ó  f ü g g é ­
s é t  a  T l - N a  é s  A g - N a  r e n d s z e r e k e n  v i z s g á l t u k  a z  R F  - h o z  t a r t o z ó ,  t e h á t  a z  
e l k ü l ö n í t é s  s z e m p o n t j á b ó l  o p t i m á l i s  o l d a t k o n c e n t r á c i ó  m e l l e t t ,  é s  a  k a p o t t  
é r t é k e k e t  a  7 .  á b r á n  m u t a t j u k  b e  e  p r e f e r á l t  i o n n a k  a  g y a n t a f á z i s o n  b e á l l í ­
t o t t  m o l t ö r t j e  f ü g g v é n y é b e n .  A z  á b r a  a l a p j á n  m e g á l l a p í t h a t ó ,  h o g y  h i g  o l d a ­
t o k  d e k o n t a m i n á l á s a  e s e t é n  a  g y a n t a  e l ő n y ö s e n  k i h a s z n á l h a t ó  k a p a c i t á s a  a  
n é v l e g e s  k a p a c i t á s n a k  c s a k  m i n t e g y  2 0 - 3 0  $ - a ;  e z e n  f e l ü l  u g y a n i s  RF  é r t é k e  
o l y a n  k i c s i  l e s z ,  h o g y  a z  a l k a l m a z a n d ó  g y a n t a m e n n y  i s é g ,  i l l .  a  d e k o n t a m i n á -  
l á s i  i d ő  j e l e n t é k e n y e n  é s  e l ő n y t e l e n ü l  m e g n ő .
A s z e r z e t t  t a p a s z t a l a t o k  a l a p j á n  t o v á b b i  k í s é r l e t i  m u n k á n k  a  t ö b b -  
é r t é k ű  b ' i n e r  k a t i o n r e n d s z e r e k  v i z s g á l a t á r a  i r á n y u l t .  E  v i z s g á l a t o k n á l  a z  
i o n k o n c e n t r á c i ó t  v a l / l i t e r b e n  a d t u k  m e g ,  a  t o m e g h a t á s t ö r t e t  p e d i g  a z  a l á b b i  
ö s s z e f ü g g é s n e k  m e g f e l e l ő e n  s z á m í t o t t u k :
,  "a 
v  A
„A  =  A B
B , > z . „ z T (1 )
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RF
A z e l k ü l ö n i t ó s i  t é n y e z ő  v á l t o z á s a  a g y a n t a f á z i s  
ö s s z e t é t e l é v e l  a  T l - N a  ő s  A g - h a  r u n d a z o r b e n
A T h - C a ,  l ' e - C a , C o - C a  é s  T l - C s  r u n d s z e r r e l  l e f o l y t a t o t t  m é r é s ü k  
e r e d m é n y é t  a  i .  á b r á n  m u t a t j u k  b e .  A z á b r á b ó l  k i t ű n i k ,  h o g y  a z  e l k ü l ö n í ­
t é s !  t é n y e z ő  a z  i o n k o n c e n t r á c i ó  f ü g g v é n y é b e n  ó l o s  m a x i m u m o t  v e s z  f e l .
Az e l k U l Ö n i t é s i  t é n y e z ő  v á l t o z á s a  
a z  i o n k o n c e n t r á c i ó  n e g a t i v  l o g a r i t ­
m u s á v a l .  A : T h - C s ;  B :  P a - C s j  G: 
C o - C s j  D : T l - C s  r e n d s z e r
A t ö m e g h u t e a t ö r t  n e g a t i v  l o g a r i t m u ­
s á n a k  v á l t o z á s a  a z  i o n k o n o o n t r é c i ó  
n e g a t i v  l o g a r i t m u s á v a l .  A: T h - C a j  
Bs í e - C a ;  C j C o - C a ;  D j T l - C s  r e n d s z e r
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A 9 .  á b r á n  a  m é r é s i  e r e d m é n y e k  a l a p j á n  a s  e g y e s  r e n d s z e r e k r e  a z  1 .  
ö s s z e f ü g g é s  s z e r i n t  s z á m i t o t t  t ö r n e  g h a t á s t ö r t e k  n e g a t i v  l o g a r i t m u s a i t  t ü n ­
t e t t ü k  f e l  a z  i o n k o n c e n t r á o i ó  n e g a t i v  l o g a r i t m u s a  f ü g g v é n y é b e n .  M e g f i g y e l ­
h e t ő ,  h o g y  a  t ö m o g h a t á s t ö r t ,  a m e l y  h i g  o l d a t o k b a n  o s a k  a  g y a n t a f á z i s  m e g ­
f e l e l ő  h a t v á n y o k o n  v e t t  a k t i v i t á s i  k o e f f i c i e n s e i  h á n y a d o s á v a l  k ü l ö n b ö z i k  a  
t e r m o d i n a m i k u s  e g y e n s ú l y i  á l l a n d ó t ó l ,  a z  i o n k o n o e n t r á c l ó v a l  e r ő s e n  v á l t o z i k .  
M i n t h o g y  a  g y a n t a f á z i s  v a l a m e n n y i  o l d a t - k o n o e n t r á c i ó n á l  t e l i t e t t ,  a  t ö r a e g h a -  
t á s t ö r t n e k  a z  e l ő b b i e k b e n  e m l i t e l t  v á l t o z á s a  n e m  t u l a j d o n í t h a t ó  a z  a k t i v i t á ­
s i  k o e f f i c i e n s e k  h a t á s á n a k ,  é s  a  t e r m o d i n a m i k a i  s z e m p o n t b ó l  n e m  i n d o k o l h a t ó  
e l l e n t m o n d á s  m á s  o k o k r a  v e z e t e n d ő  v i s s z a ,  a m e l y e k r e  a  k é s ő b b i e k b e n  m é g  v i s s z a ­
t é r ü n k .
H a a z  e g y e s  r e n d s z e r e k e t  a l k o t ó  k a t i o n o k  v e g y é r t é k é n e k  a r á n y a ,  é s  
a z  e l k ü l ö n í t é s i  t é n y e z ő  m a x i m u m á h o z  t a r t o z ó  i o n k o n o e n t r á c i ó  n e g a t i v  l o g a r i t ­
m u s a  k ö z ö t t i  ö s s z e f ü g g é s t  g r a f i k u s a n  á b r á z o l j u k ,  a  1 0 .  á b r á n  l á t h a t ó  e g y e n e s t  
k a p j u k .
10. ábra
A z  i o n - v e g y é r t é k e k  a r á n y é n a k  v á l t o z á s a  a z  RFm a x - h o z
t a r t o z ó  i o n k o n c e n t r á o i ó  n e g a t i v  l o g a r i t m u s á v a l .  A :  
T h - C s j  B i  F e - C s }  C :  C o - O s j  B t  T l - C s  r e n d s z e r
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H a  a  v i z s g á l t  r e n d s z e r  m i n d k é t  k o m p o n e n s e  t ö b b é r t é k ü ,  ú g y  a z  e m l i -  
t e t t  Ö s s z e f ü g g é s e k  m á r  b o n y o l u l t a b b a k .
A t ö b b é r t é k ü  k a t i o n o k  a l k o t t a  r e n d s z e r e k  k ö z ü l  a  4 : 2 ,  4 : 3 ,  3 : 2 ,
3 : 3  é s  2 : 2  v e g y é r t é k a r á n y o k a t  k é p v i s e l ő  T h - C o ,  T h - F e ,  F e - C o ,  F e - A l  é s  C o - C a  
k a t i o n - p á r o k r a  v o n a t k o z ó  e l k ü l ö n i t é s i  t é n y e z ő k e t  h a t á r o z t u k  m e g .  A n é g y é r -  
t é k ü  k a t i o n o k  h i d r o l i z i s e  m i a t t  t o v á b b i  n é g y é r t é k ü  k a t i o n r e n d s z e r e k  v i z s g á ­
l a t a  n e m  v o l t  l e h e t s é g e s .
A k a p o t t  e r e d m é n y e k e t  a  1 1 .  é s  1 2 .  á b r a  s z e m l é l t e t i .  A 1 2 .  á b r a  
g ö r b é i n e k  ö s a z e h a s o n l i t á s á b ó l  a z  t ű n i k  k i ,  h o g y  a  t ö m e g h a t á s - t ö r v é n y t ő l  v a ­
l ó  e l t é r é s  e z e k n é l  a  r e n d s z e r e k n é l  i s  j e l e n t k e z i k ,  k i v é v e  a  F e - A l  r e n d s z e r t  
a z  e l t é r é s  a  C o - C a  r e n d s z e r n é l  s e m  j e l e n t ő s .
RF
A z  e l k ü l ö n i t é s i  t é n y e z ő  v á l t o z á s a  a z  
i o n k o n c e n t r á c i ó  n e g a t i v  l o g a r i t m u s á ­
v a l ,  A l  T h - F e $ B :  T h - C o ;  C : F e - ' A l ;  
D : C o - C a ;  E :  F e - C o  r e n d s z e r
Pk
1 2 .  á b r a
Az i o n k o n c e n t r á c i ó  n e g a t i v  l o g a r i t m u -  
a á n a k  v á l t o z á s a  a z  i o n k o n c e n t r á c i ó  
n e g a t i v  l o g a r i t m u s á v a l .  A : T h - F e ;  
B :  T h - C o ;  C : F e - A l ;  D :  C o - C a ;
E i  F e - C o  r e n d s z e r
A t ö b b i  r e n d s z e r n é l  a z  i o n k o n c e n t r á c i ó  v á l t o z á s á v a l  á  p ^ ,  é s  e n ­
n e k  m e g f e l e l ő e n  a z  R F  i s  i g e n  e r ő s e n  v á l t o z i k .  E l ü t é s r e  m é l t ó ,  h o g y  a  
F e - A l  é s  a  C o - C a  e s e t é b e n  a z  R F  g ö r b é k n e k  n i n o s  i s  m a x i m u m a ,  i l l .  a  v i z a -
9G
g á l h a t ó  t a r to m á n y b a n  a  gö rbéknek  c s a k  fe lm e n ő  ága j e l e n t k e z i k ,  f e l t é t e ­
l e z h e t ő ,  hogy e r e n d s z e r e k n é l  az  RF optimum a még k i s e o b  i o n k o n c e n t r á c i ó  
f e l é  t o l ó d i k  e l .
Az e redm ények  t á r g y a l á s a
Az 1 . - 6 ,  8 . - 9 .  i l l .  a 1 1 .  é s  1 2 .  á b r á k  g ö r b é i  a n o m á l i s  l e f u t á ­
s á n a k  m a g y a r á z a t á r a  t é r j ü n k  v i s s z a  egy  e l ő z ő  közleményünkben  C21 f e l ­
i r t  e l m é l e t i  ö s s z e f ü g g é s r e ,  amely  s z e r i n t
( 2 )
( 3 )
Az e l k ü l ö n i t é s i  t é n y e z ő k r e  v o n a t k o z ó  v i z s g á l a t o k n á l  a  f o l y a d é k f á ­
z i s b a n  az  a k t i v i t á s i  k o e f f i c i e n s e k  a  nagy h i g i t á s  m i a t t  e g y s é g n y i n e k  v e ­
h e t ő k ,  a  g y a n t a f á z i s b a n  p e d ig  az a k t i v i t á s i  k o e f f i c i e n s  a majdnem k i z á r ó - 
l a g  egy  komponenssel  v a ló  t e l j e s  t e l í t e t t s é g  m i a t t  á l l a n d ó  é r t é k n e k  t e k i n t ­
h e t ő .  Ennek m e g f e l e l ő e n  a p, -p  g ö r b é k  v í z s z i n t e s  s z a k a s z á h o z  t a r t o z ó  p ,
A ^ Ci l l .  KF g y a k o r l a t i l a g  a t e r m o d in a m ik u s  e g y e n s ú l y i  á l l a n d ó n a k  f e l e l  meg, 
é s  i g y  ennek a 2 . e g y e n l e t b e n  k o n s t a n s k é n t  k e l l e n e  s z e r e p e l n i e .  F e n t i e k  
é r t e l m é b e n  RF é r t é k é n e k  az e g y e n l e t  j e l l e g e  m i a t t  monoton n ö v e k e d n i e  
k e l l e n e  a p f ü g g v é n y é b e n ,  és  nem maximum-görbe s z e r i n t  v á l t o z n i a .
Az e l l e n t m o n d á s  oka- c s a k  az l e h e t ,  hogy a  2 .  e g y e n l e t b e n  q é r t é ­
ke nem á l l a n d ó .  M in th o g y  q k i f e j e z é s é b e n  c és  V é r t é k e  k i s é r l e t i ' l e g  á l ­
l a n d ó ,  csak  n ,  a k a p a c i t á s  é r t é k e  v á l t o z h a t  a p ^  fü g g v é n y é b e n ,  é s  okoz­
h a t j a  a z  RF g ö r b é k  maximumai t .
A kérdés  m e g v i l á g í t á s á r a  s z á m í t á s o k a t  f o l y t a t t u n k  a r r a  v o n a t k o ­
z ó a n ,  hogy az e m l i t e t t  gö rbék  v í z s z i n t e s  s z a k a s z á t  a  m e g f e l e l ő  p^ t a r ­
tom ányba  m e g h o s s z a b b í t v a ,  t e h á t  a  t e r m o d i n a m i k a i l a g  h e l y e s  k o n s t a n s
f e l t é t e l e z é s t  p o s z t u l á l v a  m i l y e n  A  m k a p a c i t á s - v á l t o z á s  a d ó d i k .
E g y é r t é k ü - e g y é r t é k ü  i o n c s e r e  e s e t é n
r
VA oc^ + A  m
cA + A  m
4)
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é s  e b b ő l  á t r e n d e z é s s e l  k a p j u k ,  h o g y
„ A
V>. = - B -
B
& c .  + A m A
o
• ° A RF
( <  - 1)
í r j u k  f e l  m o s t  A k o m p o n e n s r e  a z  a n y a g m é r l e g e t . E  s z e r i n t
R Fo
° A  = (c* + A m)
c ,  + A m  
A
+ m -  A m v> ^
(5)
( 6 )
í z  5 .  é s  6 .  e g y e n l e t  ö s s z e v e t é s é b ő l  k a p j u k ,  h o g y
/ o (m  -  c .
A R F 4  + ca (2- RP ~ R P
A  m =
R F  -  1  +
( ? )
A T l - C s  r e n d s z e r  e s e t é b e n  a  A m - r e  k a p o t t  (7) e g y e n l e t t e l  s z á ­
m í t á s o k a t  f o l y t a t t u n k  a  g y a n t a - k a p a c i t á s  m e g h a t á r o z á s á r a .  A k a p o t t  e r e d ­
m é n y e k e t  a  1 3 .  á b r a  " A M g ö r b é j e  s z e m l é l t e t i ,
•10. m
fti
A g y a n t a k a p a c i t á s  v á l t o z á s a  a z  i o n k o n c e n t r á c i ó  n e g a t i v  l o g a r i t m u s a  f ü g g v é ­
n y é b e n  a  T l - C s  r e n d s z e r b e n  A : a  ( 7 )  e g y e n l e t  s z e r i n t  s z á m í t o t t  é r t é k e k  
2 0 4
T I  j e l z é s s e l  k i s é r l e t i l e g  k a p o t t  é r t é k e k , b e j e l ö l t  p o n t o k :B :
2 0 4 1 3 4
T I  é s  C s  n y o m j e l z é s s e l  k i s é r l e t i l e g  k a p o t t  é r t é k e k
Az á b r á b ó l  k i t ű n i k ,  hogy az e x t r é m  h i g  t a r t o m á n y b a n  a g y a n t a ­
k a p a c i t á s  / a k t i v i t á s /  e r ő s e n  c s ö k k e n .  Ez k v a l i t a t i v e  ö s s z h a n g b a n  á l l  
a z z a l  a m e g á l l a p i t á s s a l , a m i t  a k a p a c i t á s v á l t o z á s r a  v o n a t k o z ó a n  k í s é r ­
l e t e i n k  a l a p j á n  t e t t ü n k .
E k í s é r l e t e k n é l  a l k a l m a z o t t  k ö rü lm é n y e k  m e g e g y e z t e k  az  RF-mé- 
r é s e k n é l  a l k a l m a z o t t a k k a l ;  e l t é r é s  c s u p á n  az v o l t ,  hogy a  m e g f e l e l ő  
f o r m á j ú  g y a n tá h o z  u g y a n a z o n  i o n  j e l z e t t  v á l t o z a t á t  a d t u k ,  é s  az  i o n ­
k o n c e n t r á c i ó t  f o k o z a t o s a n  v á l t o z t a t t u k .  Az e g y e n s ú l y i  é r i n t k e z t e t é s  
b i z t o s i t á s a  u t á n  a f o l y a d é k f á z i s b ó l  v e t t  m i n t a  r a d i o a k t i v i t á s á n a k  mé­
r é s é v e l  m e g á l l a p í t h a t ó  v o l t ,  hogy a j e l z e t t  i o n o k  m e g o s z l á s a  nem az  
e l ő z e t e s e n  m e g h a t á r o z o t t  k a p a c i t á s  é s  a  k ü l s ő  i o n k o n c e n t r á c i ó  s z e r i n t  
a l a k u l t ,  hanem a t t ó l  k i s  m é r ték b en  e l t é r t .  A p é l d a k é p p e n  i d é z e t t  T l -C s  
r e n d s z e r  e s e t é b e n  t a p a s z t a l t  e r e d m é n y e k e t  a 13 .  á b r a  "B" g ö r b é j e  m a t a t ­
j a  b e .
Meg k e l l  j e g y e z n ü n k ,  hogy a  ( 7 )  e g y e n l e t  s z e r i n t  s z á m í t o t t  é s  a 
f e n t  l e i r t  m ó d s z e r r e l  k i s é r l e t i l e g  m e g h a t á r o z o t t  é r t é k e k  t e l j e s e n  nem 
e g y e z h e t n e k  meg, mer t  a  k í s é r l e t i  m ó d s z e r n é l  a l k a l m a z o t t ,  egy komponens­
s e l  t e l i t e t t  g y a n ta  e s e t é n  k i a l a k u l ó  k ö rü lm ények  nem f e l e l n e k  meg a 
s z á m í t á s o k h o z  az RF m é r é s e k  a l a p j á n  t e k i n t e t b e  v e t t  k e v e r é k - g y a n t á n á l  
f e l l é p ő  k ö l c s ö n h a t á s o k n a k .
Az e l m é l e t i  s z á m í t á s o k  a l á t á m a s z t á s á r a  még egy  k i s é r l e t s o r o -  
z a t o t  v é g e z t ü n k .  A p é l d a k é p p e n  v á l a s z t o t t  T l -C s  r e n d s z e r  e s e t é b e n  ugyan ­
i s  l e h e t ő s é g  n y i l t  a r r a ,  hogy e x t r é m  h i g  t a r t o m á n y b a n  m indké t  i o n  kon­
c e n t r á c i ó j á t  k ü l ö n - k ü l ö n  i s  m e g h a t á r o z z u k ,  m er t  mind a T I , ,  mind a Cs 
r a d i o a k t i v  i z o t ó p j a  m e g f e l e l ő e n  nagy  f a j l a g o s  a k t i v i t á s b a n  á l l t  r e n ­
d e l k e z é s r e  .
E k í s é r l e t e k n é l  úgy j á r t u n k  e l ,  hogy minden  i o n k o n c e n t r á c i ó ­
h o z  t a r t o z ó  R F -m érés t  k é t s z e r e s e n  v é g e z t ü n k  e l :  e g y s z e r  a  k i i n d u l á s i  
o l d a t b a n  l é v ő  T l - o t ,  e g y s z e r  p e d i g  a m e g f e l e l ő  k e v e r é k - g y a n t á n  h e -  
l y e t f o g l a l ó  C s -o t  j e l e z t ü k ,  és  k ü l ö n - k ü l ö n  h a t á r o z t u k  meg az  a k t i v i ­
t á s o k a t ,  i l l .  k o n c e n t r á c i ó k a t .
A k é t  m é ré s i  e re d m é n y t  ö s s z e v e t v e  m e g á l l a p í t h a t ó  v o l t ,  hogy 
a z  e g y e n s ú l y i  é r i n t k e z t e t é s  u t á n  o l d a t b a n  lé vő  i o n o k  k ö z ü l  mennyi 
t u l a j d o n í t h a t ó  az i o n c s e r é n e k ,  és  m enny i  a g y a n t a k a p a c i t á s  c s ö k k e ­
n é s é n e k .  A k a p a c i t á s - v á l t o z á s  minden  b i z o n n y a l  a z  i o n k o n c e n t r á c i ó  
v á l t o z á s á v a l  p á rh u z a m o s a n  végbemenő s z o r p c i ó s  f o l y a m a t o k ,  v a l a m i n t  a 
g y a n t a  a k t i v i t á s á b a n  b e k ö v e t k e z e t t  v á l t o z á s o k  e redm énye .
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A k a p a c i t á s - v á l t o z á s r a  k a p o t t  é r t é k e k e t  a  1 3 . á b r á n  f e l t ü n t e ­
t e t t  p o n t o k  s z e m l é l t e t i k .  E  p o n t o k  a z  " A "  g ö r b e  m e n t é n  h e l y e z k e d n e k  
e l ,  é s  a  s z á m í t á s o k k a l  k a p o t t  e r d m é n y e k e t  m e s s z e m e n ő e n  i g a z o l j á k ;  e z  
a  k o r á b b i a k b a n  e m l i t e t t  l á t s z ó l a g o s  t e r m o d i n a m i k a i  e l l e n t m o n d á s  k i e l é ­
g í t ő  m a g y a r á z a t á t  a d j a .
S u m m a r y
I n  c a s e  o f  b i n a r y  m o n o v a l e n t  c a t i o n i c  s y s t e m s  i t  h a s  b e e n  
s t a t e d  t h a t ,  w h e n  r a n g i n g  t h e  d i f f e r e n t  i o n s  i n  a  s e q u e n c e  o f  t h e  
a p p e r t a i n i n g  v a l u e s  o f  R F  ,  t h e  k n o w n  o r d e r  o f  s u c c e s s i o n  e s t a b l i s ­
h e d  f o r  t h e  r e l a t i v e  s e l e c t i v i t y  o f  t h e  i o n s  c o n c e r n e d  i s  o b t a i n e d . A t  
t h e  s a m e  t i m e  i t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  i n  c a s e  o f  d i f f e r e n t  s o l u t i o n  
c o n c e n t r a t i o n s  t h e  v a l u e s  o f  t h e  r e m o v a l  f a c t o r  a n d  o f  t h e  m a s s - a c t i o n  
q u o t i e n t  a s  w e l l  a s  t h e  s e q u e n c e  s t a t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  r e l a t i v e  s e -  
l a t i v e  s e l e c t i v i t y ,  c h a n g e .
T h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  r e m o v a l  f a c t o r  o n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  
t h e  r e s i n  p h a s e  w a s  i n v e s t i g a t e d  t o o .  I t  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  t h a t  
i n  c a s e  o f  d e c o n t a m i n a t i n g  d i l u t e  r a d i o a c t i v e  s o l u t i o n s  b y  r e s i n s ,  
t h e  c a p a c i t y  w h i c h  c a n  b e  p r o f i t a b l y  u t i l i z e d  i s  a b o u t  2 0 - 3 0  ^  o f  
t h e  n o m i n a l  c a p a c i t y .
A t h e o r e t i c a l  r e l a t i o n s h i p  h a s  t r e e n  d e d u c e d  i n  o r d e r  t o  e x ­
p l a i n  t h e  a n o m a l o u s  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  m a s s - a c t i o n  q u o t i e n t  a n d  
t h e  i o n i c  s t r e n g t h .  T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  t h e o r e t i c a l l y  w e r e  e x p e r i ­
m e n t a l l y  j u s t i f i e d  w i t h  a  m o d e l  s y s t e m .
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7 4 ,  1 0 4 4  / 1 9 5 2 / .
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A l k a l m a z o t t  . j e l ö l é s e k :
m o l a r i t á s  g m ó l / l i t e r  o l d a t  
g y a n t a k a p a c i t á s  v a l / g  H g y a n t a  
g y a n t a k a p a c i t á s - c s ö k k e n é s  v a l / g  H g y a n t a  
a (3)  e g y e n l e t b e n  d e f i n i á l t  é r t é k  
e l e k t r o k é m i a i  v e g y é r t é k
az ( l )  e g y e n l e t  s z e r i n t  d e f i n i á l t  t ö m e g h a t á s t ö r t  
o l d a t t é r f o g a t  l i t e r / g - H  g y a n t a  
e l k ü l ö n í t é s i  t é n y e z ő
e l k ü l ö n i t é s i  t é n y e z ő  m a x i m á l i s  é r t é k e  
a  t ö m e g h a t á s t ö r t  n e g a t i v  l o g a r i t m u s a  
a m c l / l i t e r b e n  k i f e j e z e t t  i o n k o n c e n t r á c i ó  n e g a t i v  
a v a l / l i t e r b e n  k i f e j e z e t t  i o n k o n c e n t r á c i ó  n e g a t i v  
*A" komponens e k v i v a l e n s - t ö r t  j e  a  f  o l y a d é k f á z i s b a n  
"A11 komponens e k v i v a l e n s - t ö r t  j e  a  g y a n t a f á z i s b a n
I n d e x e k
A p r e f e r á l t  i o n
B kevésbé p r e f e r á l t  i o n















l o g a r i t m u s a
l o g a r i t m u s a
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FÉM-ELEKTROLIT HATÁRFELÜLETEKEN VÉGBEMENŐ FOLYAMATOK 
VIZSGÁLATA IZOTŐPCSERE UTJÁN 
P a l á g y i  T i v a d a r  
É r k e z e t t :  1961 .  j u n . 2 0 .
Ö s s z e f o g l a l á s
f'
V i z s g á l t u k ,  hogy a r a d i o a k t i v  é s  i n a k t i v  e z ü s t  i o n o k a t  t a r t a l ­
mazó o l d a t t a  m erü lő  e z ü s t l e m e z  f e l ü l e t é n  l e j á t s z ó d ó  f o l y a m a t o k a t ,  i l l .  
a  lemez f e l ü l e t é r e  j u t ó  r a d i o a k t i v  i o n o k  m e n n y i s é g é t  hogyan  " b e fo ly á ­
s o l j a  az o l d a t t a  m e r i t e t t  e z ü s t l e m e z  e l ő k e z e l é s e ,  a  l em eznek  az  e l ő k e ­
z e l é s  u t á n  t e l i t e t t  e z ü s t n i t r á t  o l d a t t a n  v é g z e t t  e k v i l i b r á l t a t á s a , a z  
o l d a t  e z ü s t  i o n  k o n c e n t r á c i ó j a ,  p H - j a ,  v a l a m i n t  az  a k t i v  é s  i n a k t i v  
i o n o k  a r á n y a .
A k i s é r l e t i  e red m én y ek  a l a p j á n  m e g á l l a p í t h a t ó ,  hogy a k i c s e ­
r é l ő d é s i  r e a k c i ó t  f ő l e g  a  fo ly é k o n y  f á z i s t a n  végtemenő d i f f ú z i ó s  f o ­
l y a m a t o k ,  a  s z i l á r d  f e l ü l e t e n  t e k ö v e t k e z ő  i o n a d s z o r p c i ó  é s  k i c s e r é l ő ­
d é s i  r e a k c i ó ,  v a l a m i n t  a  s z i l á r d  f á z i s t a n  vég temenő  d i f f ú z i ó  b e f o l y á -  
s o l j a .  A k i c s e r é l ő d é s i  f o l y a m a t  l é n y e g i l e g  az  a d s z o r p c i ó  és  a  d i f f ú ­
z i ó  s z u p e r p o n á l ó d á s á t ó l  á l l .
E t t e n  a d o l g o z a t t a n  a r a d i o a k t i v  é s  i n a k t i v  e z ü s t  i o n o k a t  t a r ­
t a lm a z ó  o l d a t t a  merü lő  e z ü s t l e m e z  f e l ü l e t é n  végtemenő f o l y a m a t o k  v i z s ­
g á l a t a  s o r á n  n y e r t  e r e d m é n y e k e t  i s m e r t e t j ü k .
V i z s g á l a t a i n k  e r e d e t i  c é l j a  az  i z o t ó p - e f f e k t u s  t a n u l m á n y o z á s a  
v o l t .  Ehhez r a d i o a k t i v  é s  i n a k t i v  e z ü s t  i o n o k a t  k ü lö n b ö z ő  a r á n y b a n  t a r ­
t a lm a z ó  o l d a t o k b a  m e r i t e t t  e z ü s t l e m e z e k r e  a z o n o s  k i s é r l e t i  k ö rü lm é n y e k  
m e l l e t t  v á l a s z t o t t u n k  l e  f é m e z ü s t ö t ,  é s  v i z s g á l t u k ,  hogy é s z l e l h e t ő - e  
e l t o l ó d á s  a l e v á l a s z t o t t  a k t i v  é s  i n a k t i v  e z ü s t  m e n n y i s é g i  a r á n y á b a n  az  
o l d a t b a n  e r e d e t i l e g  j e l e n l e v ő  a rá n y h o z  v i s z o n y í t v a .  A k í s é r l e t e k  c é l j á ­
r a  a z é r t  v á l a s z t o t t u k  a z  e z ü s t  i o n o k a t  t a r t a l m a z ó  o l d a t t ó l  é s  e z ü s t l e ­
m e z t ő l  á l l ó  r e n d s z e r t ,  m e r t  az  e z ü s t  e l e k t r o l i z i s e  könnyen  k e r e s z t ü l ­
v i h e t ő ,  a f e l h a s z n á l t  Ag"^"*"0 i z o t ó p  s u g á r z á s a  j ó l  m é r h e t ő ,  2 7 0 - n a p o s  
f e l e z é s i  i d e j e  p e d i g  e l é g  h o s s z ú  a h h o z ,  hogy f i g y e l m e n  k i v ü l  l e h e s s e n  
h a g y n i  a k í s é r l e t e k  e l v é g z é s e  s o r á n  a bomlás  f o l y t á n  t e k ö v e t k e z ő  a k t i ­
v i t á s c s ö k k e n é s t  .
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A k í s é r l e t i  m e to d ik a  k i d o l g o z á s a  s z ü k s é g e s s é  t e t t e  a z  e z ü s t  
i o n o k a t  t a r t a l m a z ó  o l d a t t a  m e rü lő  e z ü s t l e m e z  f e l ü l e t é n  végbemenő f o ­
l y a m a t o k ,  igy  az  a d s z o r p c i ó  és  a z  i o n k i c s e r é l ő d é s  v i z s g á l a t á t ;  mag 
k e l l e t t  u g yan i s  h a t á r o z n i ,  hogy a  l e v á l a s z t o t t  e z ü s t  m ér t  r a d i o a k t i v i ­
t á s á t ó l  mennyi t u l a j d o n í t h a t ó  a d s z o r p c i ó  é s  i o n k i c s e r é l ő d é s  u t j á n  a 
l e m ez re  k e r ü l t  a k t i v i t á s n a k .
A r a d i o a k t i v  é s  az i n a k t i v  e z ü s t  a t o m s u l y a  (11 0 ,  i l l . . 1 0 7 ,8 8 )  
k ö z ö t t i  c s e k é ly  k ü l ö n b s é g  és a  l a b o r a t ó r i u m u n k b a n  r e n d e l k e z é s r e  á l l ó  
m ű s ze re k  nem k i e l é g í t ő  p o n t o s s á g a  k ö v e t k e z t é b e n  a l e v á l a s z t o t t  a k t i v  
és  i n a k t i v  e z ü s t  m e n n y i s é g i  a r á n y á b a n  nem é s z l e l t ü n k  e l t o l ó d á s t ,  mert  
a m é ré se k  h i b á j a  nagy o b b  v o l t ,  m i n t  a  f e l l é p ő  i z o t ó p - e f f e k t u s  á l t a l  
e l ő i d é z e t t  v á l t o z á s o k  é r t é k e .  Az e l k e z d e t t  v i z s g á l a t o k a t  f e n t i e k  e l l e ­
n é r e  f o l y t a t t u k ,  m e r t  a s z a k i r o d a l o m  ta n u lm á n y o z á s a  a l a p j á n  k i t ű n t ,  
hogy az  e z ü s t  i o n o k a t  t a r t a l m a z ó  o l d a t b a  m erü lő  e z ü s t l e m e z  f e l ü l e t é n  
végbemenő f o l y a m a t o k  még n i n c s e n e k  t e l j e s e n  t i s z t á z v a ,  és  b á r  számos 
d o l g o z a t  Cl -  9] f o g l a l k o z i k  e z z e l  a  t é m á v a l ,  eg y es  p a r a m é t e r e k  h a t á ­
s a  még f e l d e r í t e t l e n .
A s a j á t  i o n j a i t  t a r t a l m a z ó  o l d a t b a  m e rü lő  fémlemez f e l ü l e t é r e  
j u t ó  fémionok  m e n n y i s é g é t  sok  t é n y e z ő  b e f o l y á s o l j a ,  ig y  t ö b b e k  k ö z ö t t  
az o l d a t  t é r f o g a t a ,  p H - j a ,  h ő m é r s é k l e t e ,  i o n k o n c e n t r á c i ó j a ,  az o l d a t  
mozgása a fémlemezhez  v i s z o n y í t v a ,  a  j e l e n l e v ő  e g y é b  i o n o k ,  i l l .  
az a n i o n o k  m inősége  a r a d i o a k t i v  é s  az  i n a k t i v  fém ionok  m e n n y i s é g i  
a r á n y a ,  az o l d a t  k e v e r é s e ,  v a l a m i n t  a fémlemez e l ő á l l í t á s i  módja  é s  f e ­
l ü l e t é n e k  e l ő k e z e l é s e .  E t é n y e z ő k  k ö z ü l  a l e g u t o l s ó ,  v a g y i s  a  fémlemez 
f e l ü l e t é n e k  a m i n ő s é g e  a l e g d ö n t ő b b ,  é s  a  s z a k i r o d a l o m  m e g á l l a p í t á s a  
s z e r i n t  [10] i s  r e n d k í v ü l  n e h é z  f e l a d a t  o l y a n  k í s é r l e t i  f e l t é t e l e k e t  
b i z t o s í t a n i ,  a m e l y e k  l e h e t ő v é  t e s z i k ,  hogy k i  t u d j u k  k ü s z ö b ö l n i  ennék  a 
t é n y e z ő n e k  az e redm ények  r e p r o d u k á l h a t ó s á g á t  m e g g á t ló  h a t á s á t .
K í s é r l e t i  r é s z
A v é g z e t t  k í s é r l e t e k  a n n a k  m e g h a t á r o z á s á t  c é l o z t á k ,  hogy a 
r a d i o a k t i v  és i n a k t i v  e z ü s t  i o n o k a t  t a r t a l m a z ó  o l d a t b a  m e r í t e t t  e z ü s t ­
lemez e l ő k e z e l é s e ,  a  lemeznek a z  e l ő k e z e l é s  u t á n  t e l i t e t t  e z ü s t n i t r á t  
o l d a t b a n  v é g z e t t  e k v i l i b r á l t a t á s a ,  az o l d a t  e z ü s t - i o n  k o n c e n t r á c i ó j a ,  
p H - j a ,  v a l a m i n t  a z  a k t i v  és  i n a k t i v  io n o k  a r á n y a  hogyan  b e f o l y á s o l j a  
a b e m e r i t e t t  l em ez  f e l ü l e t é n  l e j á t s z ó d ó  f o l y a m a t o k a t ,  i l l .  a  lemez f e ­
l ü l e t é r e  j u t ó  r a d i o a k t i v  i o n o k  m e n n y i s é g é t .  Végül v i z s g á l t u k  a z t  i s ,
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hogy az e g y e n s ú l y  b e á l l t a  u t á n  a z  o l d a t b ó l  k i v e t t  lemez f e l ü l e t é n e k  
r a d i o a k t i v i t á s a  m i l y e n  módon c s ö k k e n  e z ü s t n i t r á t  o l d a t b a n .
A k í s é r l e t e k h e z  f e l h a s z n á l t  e z ü s t l e m e z e k e t  a z  Á l la m i  P é n z v e r d e
s z á l l í t o t t a  3 x 12 om m é r e t ű ,  9 9 , 9 9  $  t i s z t a s á g ú ,  0 , 2  mm v a s t a g s á g ú  l e -
2
mezek a l a k j á b a n .  E ze k b ő l  a l e m e z e k b ő l  3 x 3 cm m é r e t ű ,  v a g y i s  18 cm 
ö s s z f e l ü l e t ü  n é g y z e t e k e t  v á g t u n k ,  am elyeknek  e g y i k  s a r k á b a  a k é p z e l t  
á t l ó n  a s a r o k t ó l  3 mm t á v o l s á g r a  1 mm á t m é r ő j ű  l y u k a t  f ú r t u n k ,  é s  a z  
e z e n  k e r e s z t ü l h ú z o t t  vékony n y l o n - h u z a l  s e g í t s é g é v e l  m e r i t e t t ü k  be a 
l e m e z e k e t  a z  e z ü s t  i o n o k a t  t a r t a l m a z ó  o l d a t b a .
A m é r é s e k e t  100 m l - e s  p o l i e t i l é n  p o h a r a k b a n  v é g e z t ü k ,  m e r t  ez  
az  anyag  r a d i o a k t i v  k a t i o n o k  á l t a l  c s a k  m i n i m á l i s  m é r t é k b e n  s z e n n y e z ő ­
d i k .  A b e m e r i t é s r e  h a s z n á l t  o l d a t  t é r f o g a t a  minden e s e t b e n  50 ml v o l t .
Az ö s s z e s  k í s é r l e t e t  s z o b a h ő m é r s é k l e t e n  v é g e z t ü k .
A l em ezek  á l t a l  f e l v e t t  a k t i v i t á s  é r t é k é t  az  o l d a t  a k t i v i t á s -  
c s ö k k e n é s é n e k  f o l y a d é k f á z i s b a n ,  m erü lő  GM-csővel v a l ó  m e g h a t á r o z á s a  
u t j á n  m é r t ü k .  A m é r é s i  e redm ények  minden e g y e s  e s e t b e n  három l e m e z z e l  
pá rhuza m osan  v é g z e t t  m érés  á t l a g á t  j e l e n t i k .
A v i z s g á l a t o k h o z  h a s z n á l t  A g i z o t ó p o t  az 0AB I z o t ó p  I n t é ­
z e t é t ő l  k a p t u k .  Az o l d a t o k  k é s z í t é s é h e z  h á ro m s z o r  d e s z t i l l á l t  v i z e t ,  
v a l a m i n t  p . a .  m inőségű  e z ü s t n i t r á t o t ,  a  pH b e á l l í t á s á r a  p e d i g  p . a .  s a ­
l é t r o m s a v a t ,  i l l .  arnmóniumhidroxid o l d a t o t  h a s z n á l t u n k .
Az e z ü s t l e m e z e k  f e l ü l e t é t  kü lö n b ö z ő  módokon k e z e l t ü k  az  o l d a t ­
b a  v a l ó  b e m e r i t é s  e l ő t t .  K i p r ó b á l t u n k  mind m e c h a n i k a i ,  mind v e g y i  j e l ­
l e g ű  e l ő k e z e l é s e k e t .  A lemezek  f e l ü l e t é t  e l ő s z ö r  m i n d e g y ik  e s e t b e n  s z é n -  
t e t r a k l o r i d d a l  z s í r t a l a n í t o t t u k ,  az  e l ő k e z e l é s  u t á n  p e d i g  d e s z t i l l á l t  
v i z e s  m o s á s t ,  majd a l k o h o l o s  ö b l i t é s t  a l k a l m a z t u n k .
A m e c h a n i k a i  e l ő k e z e l é s  ab b an  á l l t ,  hogy a z s í r t a l a n í t o t t  f e ­
l ü l e t ű  e z ü s t l e m e z t  ü v e g l a p r a  h e l y e z v e ,  f inom an  p r e c i p i t á l t  magnáziumoxid  
p é p p e l  d ö r z s ö l t ü k .  Az ig y  e l ő k e z e l t  l e m eze k  f e l ü l e t e  á l t a l  a d s z o r b e á l t  
e z ü s t  i o n  m e n n y iség e  a z o n b a n  k e v é s b é  b i z o n y u l t  r e p r o d u k á l h a t ó n a k ,  m i n t  a 
k i . . , iai u t ó n  e l ő k e z e l t  l em ezek  e s e t é b e n ;  e z é r t  t o v á b b i  k í s é r l e t e i n k e t  c s a k  
v eg y i  u t ó n  e l ő k e z e l t  l e m e z e k k e l  v é g e z t ü k .
A v e g y i  e l ő k e z e l é s  2 n  s a l é t r o m s a v  o l d a t b a n ,  k róm kénsav  o l d a t b a n  
vagy  e z ü s t n i t r á t  o l d a t b a n ,  i l l .  i l y e n  o l d a t o k b a n  egymás u t á n  v é g z e t t  k e ­
z e l é s b ő l  á l l t  o l y a n  módon,  hogy a z s í r t a l a n í t o t t  e z ü s t l e m e z e k e t  a z  e g y e s  
o l d a t o k b a n  k ü lö n b ö z ő  i d e i g  á l l n i  h a g y t u k .  Ha k ü l ö n  nem e m l i t j ü k ,  a k i s é r -  
l e t e k e t  2 n s a l é t r o m s a v b a n  24 ó r á n  á t  e l ő k e z e l t  l e m e z e k k e l  v é g e z t ü k .
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A krómkénsav o l d a t b a n  v é g z e t t  e l ő k e z e l é s s e l  a z t  k í v á n t u k  meg­
á l l a p í t a n i ,  hogy a lemez f e l ü l e t é n  k i v á l ó  e z ü s t k r o m á t r é t e g  m i l y e n  mér-  
t é k b a n  b e f o l y á s o l j a  a  fémlemez f e l ü l e t é n  végbemenő f o l y a m a t o k a t .
A kü lö nböző  módokon v é g z e t t  e l ő k e z e l é s e k  h a t á s á n a k  v i z s g á l a t a  
s o r á n  n y e r t  k í s é r l e t i  e red m én y ek e t  a z  1 -  3 .  á b r a  m u t a t j a .  Az eze k h ez  
a v i z s g á l a t o k h o z  f e l h a s z n á l t  o l d a t  f a j l a g o s  a k t i v i t á s a  0,01  yU C/ml 
v o l t ,  ami -  f i g y e l e m b e  véve  a f e l h a s z n á l t  i z o t ó p  f a j l a g o s  a k t i v i t á s á t
é s  k o n c e n t r á c i ó j á t  ( 2 , 8  mC/ml, i l l .  25 rng/ml) -  3 , 9 . 1 0  ^ mg e z ü s t / m l
—  f i  —  f i
e z ü s t - t a r t a l o m n a k  é s  0 , 8 2 . 1 0  mól A g N Q „ - t a r t a lo m n a k , - i l l . 0 , 8 2 . 1 0
^ - 8n o r m a l i t á s n a k  f e l e l t  meg.  így  50 ml o l d a t b a n  4 , 1 . 1 0  mól e z ü s t  v o l t  
j e l e n .
Az e z ü s t l e m e z e k  á l t a l  f e l v e t t  e z ü s t - i o n o k  m e n n y i s é g é t  a H ens ley  
e t .  a l . E l i ]  á l t a l  a l k a l m a z o t t  m ó d s z e rh e z  h a s o n l ó a n  m o n o l a y e r - e k b e n  f e ­
j e z t ü k  k i ,  1 m o n o l a y e r - e n  az  i o n o k n a k  a z t  a s zá m á t  é r t v e ,  amely ahhoz 
s z ü k s é g e s ,  hogy a m i n t a  m a k r o - f e l ü l e t é t  az  i o n o k  úgy f e d j é k  b e ,  hogy
m i n d e g y i k  io n  az  á t m é r ő j é n e k  m e g f e l e l ő  n é g y z e t n y i  f e l ü l e t e t  f o g l a l j a
o — 8 2e l .  Az e z ü s t  i o n  s u g a r a  1 ,13  A, v a g y i s  egy e z ü s t  i o n  ( 2 , 2 6 . 1 0  ) =
16 2 2 = 5 , 1 . 1 0  cm f e l ü l e t e t  f o g l a l  e l .  A 18 cm f e l ü l e t ű  e z ü s t l e m e z e k
e s e t é b e n  t e h á t  egy  a t o m r é t e g
18
5 , 1 . 1 0 - 1 6
= 3 , 5 3 . 1 0 16
~8a t o m b ó l  á l l ,  ami 5 , 8 7 . 1 0  mól e z ü s t n e k  f e l e l  meg.
~8F e n t i e k  a l a p j á n  a b e m e r í t é s r e  h a s z n á l t  50 ml o l d a t  4 , 1 . 1 0  
mól e z ü s t ö t  t a r t a l m a z o t t ,  ami k e v e s e b b  az egy a t o m r é t e g  k i a l a k í t á s á ­
hoz  s z ü k s é g e s  m e n n y i s é g n é l .  M in thogy  az o l d a t b a n  é s  a fémben l e v ő  
f é m io n o k  kém ia i  p o t e n c i á l j a  k ö z ö t t i  e l t é r é s  f o l y t á n  l é t r e j ö v ő  e l e k ­
t r o m o s  k e t t ő s r é t e g  k i a l a k u l á s a  r é v é n  az 1 cm á t m é r ő j ű  gömb 1 V - r a
6v a l ó  f e l t ö l t é s é h e z  s z ü k s é g e s  e g y é r t é k ü  i o n o k  száma 7 . 1 0  [ 1 2 ] ,  a k í ­
s é r l e t e k h e z  h a s z n á l t  e z ü s t l e m e z e k  e s e t é b e n  a k e t t ő s r é t e g  k i a l a k u l á s é -  
hoz  s z ü k s é g e s  e z ü s t  io n o k  száma k ö z e l í t ő l e g  8.10  , v a g y i s  e l e n y é s z ő e n  
k e v é s  az o l d a t b a n  j e l e n l e v ő  e z ü s t  i o n o k  számához v i s z o n y í t v a .  Ez any 
n y i t  j e l e n t ,  hogy a k í s é r l e t i  k ö rü lm é n y e k  k ö z ö t t  a k e t t ő s é r e t e g  k i ­
a l a k u l á s á h o z  s z ü k s é g e s  io n o k  száma nem b e f o l y á s o l t a  s z á m o t t e v ő  m é r t é k ­
b e n  az o l d a t  k o n c e n t r á c i ó j á t ,  i l l .  a  v i z s g á l t  f o l y a m a t o k a t .
6Az e z ü s t  f a j l a g o s  a k t i v i t á s a  4 , 5 . 1 0 '  / iC/mg, a k í s é r l e t e k h e z  
h a s z n á l t  Ag i z o t ó p  f a j l a g o s  a k t i v i t á s a  p e d i g :
105
2 , 8  mC , , „ , J2 „ /
25- 5 T =  1 , 12.10  /U C /m g
v o l t .  A 0 , 0 1  m . C/ml f a j l a g o s  a k t i v i t á s ú  e z ü s t  o l d a t b a n  l e v ő  e z ü s t  i o -
'  2 
nők k özü l  t e h á t  m e g k ö z e l i t ő l e g  minden 40 0 0 0 - i k  v o l t  j e l z e t t .  A 18 cm
- 3f e l ü l e t ű  lemez e s e t é b e n  1 m o n o la y e r  s ú l y a  5 , 0 4 . 1 0  mg, a k t i v i t á s a  
5 , 6 5 . 1 0 /U  C, az en n ek  m e g f e l e l ő  b e ü t é s s z á m  p e d i g  m e g k ö z e l i t ő l e g  
4600 cpm v o l t .
Az 1 .  á b r á n  a 80 p e r c ,  i l l .  24 ó r a  i d ő t a r t a m r a  s a l é t r o m s a v b a ,
v a l a m i n t  a  24 ó r á n  á t  s a l é t r o m s a v b a ,  majd 18 ó r á n  á t  t e l i t e t t  e z ü s t -
— 6n i t r á t  o l d a t b a  v a l ó  m e r í t é s s e l  e l ő k e z e l t  é s  0 , 8 2 . 1 0  n  AgNO^ o l d a t b a  
m e r i t e t t  l e m eze k  f e l ü l e t é r e  k e r ü l ő  a t o m r é t e g e k  szám ának ,  i l l ,  a z  o l d a t  
a k t i v i t á s á n a k  v á l t o z á s á t  a d j u k  meg az i d ő  f ü g g v é n y é b e n .
A 2 .  á b r a  a  80 p e r c ,  i l l .  24 ó r a  i d ő t a r t a m r a  k ró m k é n s a v b a ,  t o ­
v á b b á  a 24 ó r á n  á t  t e l i t e t t  e z ü s t n i t r á t  o l d a t b a  v a l ó  m e r í t é s s e l  é l ő k é -  
z e i t  és  0 , 8 2 . 1 0 ~  n  AgNO^ o l d a t b a  m e r i t e t t  l e m e z e k ,  mig  a  3 .  á b r a  a 
80  p e r c i g  k róm kénsavba ,  majd 20 p e r c i g  t e l i t e t t  e z ü s t n i t r á t  o l d a t b a ,
v a l a m i n t  a  80  p e r c i g  k róm kénsavba ,  majd 18 ó r á n  á t  t e l i t e t t  e z ü s t n i t -
— 6r á t  o l d a t b a  v a l ó  m e r í t é s s e l  e l ő k e z e l t  é s  0 , 8 2 . 1 0  n  AgNO^ o l d a t b a  me­
r i t e t t  l e m eze k  f e l ü l e t é r e  a d s z o r b e á l ó d o t t  m o n o l a y e r - e k  s z á m á t ,  i l l .  a z  
o l d a t  a k t i v i t á s á n a k  v á l t o z á s á t  m u t a t j a  az i d ő  f ü g g v é n y é b e n .
Mindhárom á b r á n  az o l d a t  a k t i v i t á s á n a k  k e z d e t i  g y o r s  c s ö k k e n é ­
s é t ,  i l l .  a  lemez f e l ü l e t é r e  j u t ó  a t o m r é t e g e k  számának  g y o r s  n ö v e k e d é ­
s é t ,  majd az  o l d a t  a k t i v i t á s á n a k  l a s a b b  c s ö k k e n é s é t  f i g y e l h e t j ü k  meg.
— 6Az 1 -  3 .  á b r a  a l a p j á n  m e g á l l a p í t h a t ó ,  hogy a 0 , 8 2 . 1 0  n  e z ü s t ­
n i t r á t  o l d a t b a  m e r i t e t t  e z ü s t l e m e z e k  f e l ü l e t é n  a m a x i m á l i s  k i c s e r é l ő d é s ­
n e k  m e g f e l e l ő  e l m é l e t i  m o n o l a y e r - szám minden  e s e t b e n  k i s e b b  0 , 4 - n é l . L e g ­
nagyobb v o l t  a  s a l é t r o m s a v b a n  24 ó r á n  k e r e s z t ü l  v é g z e t t  e l ő k e z e l é s ,  mig  
l e g k i s e b b  a 80 p e r c e n  á t  k róm kénsavban ,  majd  e z t  k ö v e t ő e n  18 ó r á n  á t  t e ­
l i t e t t  e z ü s t n i t r á t - o l d a t b a n  v é g z e t t  e l ő k e z e l é s  e s e t é n .  A 2 .  é s  3 .  á b r a  
a z t  b i z o n y l t j a ,  hogy a k róm kénsavas  k e z e l é s  á l t a l  k i a l a k í t o t t  e z i i s t k r o -  
mát r é t e g  nem b e f o l y á s o l t a  s z á m o t t e v ő e n  az  e z ü s t  i o n o k  a d s z o r p c i ó j á t .
A 4 .  á b r á n  a b e m e r i t é s r e  h a s z n á l t  o l d a t  e z ü s t n i t r á t  k o n c e n t r á ­
c i ó j a  é s  az  e g y e n s ú l y  b e á l l t á h o z  s z ü k s é g e s  i d ő ,  i l l .  a  l em ezek  f e l ü l e ­
t é r e  s z o r b e á l ó d o t t  m o n o l a y e r - e k  száma k ö z ö t t i  ö s s z e f ü g g é s t  l á t h a t j u k .  A
h i g a b b  o l d a t b a n  e g y r é s z t  l a s s a b b a n  á l l  be a z  e g y e n s ú l y ,  m á s r é s z t  a z
- 3a t o m r é t e g e k  száma i s  l é n y e g e s e n  k i s e b b .  10 n  AgNO^ o l d a t b a n  az e g y e n ­
s ú l y  b e á l l t a  u t á n  a s z á m í t o t t  m a x im á l i s  k i c s e r é l ő d é s  k b .  40 a t o m r é t e g ­
n e k  f e l e l  meg.
cpm
1 . á b r a
—60 .  8 2 . 1 0 .  n  e z ü s t n i t r á t  o ld a tb a  m e r í t e t t  e z ü s t ­
lemezek f e l ü l e t é n  az a tomré tegek  szádjának ( n ) , 
i l l .  az o l d a t  a k t i v i t á s á n a k  (cpm) v á l t o z á s a  az 
idő  függvényében.  t
1 . 80 p e r c i g  t e l i t e t t .  s a l é t ro m s a v  o ld a tb a  való 
m e r í t é s s e l  e l ő k e z e l t  lemezek.
2 .  24 órán  á t  t e l i t e t t  s a lé t ro m s av  o ld a tb a  való  
m e r í t é s s e l  e l ő k e z e l t  lemezek.
3 .  24 ó r á n  á t  s a l é t ro m s a v b a ,  majd 18 ó rán  á t  t e ­




0 .  82 .10  n  AgEO^-oldatba m e r í t e t t  lemezek f e l ü ­
l e t é n  az a tomré tegek  számának,  i l l .  az o l d a t  ak-  
t i t i t á s á n a k  v á l t o z á s a  az idő  függvényében.
1 . 80 p e r c i g  krómkénsavba va ló  m e r í t é s s e l  e lő k e ­
z e l t  lemezek.
2 .  24 ó rán  á t  krómkénsavba va ló  m e r í t é s s e l  e l ő ­
k e z e l t  lemezek.
3 .  24 ó rán  á t  t e l i t e t t  e z ü s t n i t r á t  o ld a tb a  va ló  
m e r í t é s s e l  e l ő k e z e l t  lemezek.
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3 . ábra
0.  82 .10 . ^ n  AgNOj o l d a t b a  m e r í t e t t  lemezek f e l ü ­
l e t é n  az a tom ré tegek  számának,  i l l .  az o l d a t  ak­
t i v i t á s á n a k  v á l t o z á s a  az idő  függvényében.
1 . 30 p e r c i g  krómkénsavba,  majd 20 p e r c i g  t e l i ­
t e t t  e z ü s t n i t r á t  o l d a tb a  való  m e r i t é s s e l  e l ő ­
k e z e l t  lemezek.
2 . 80 p e r c i g  krómkénsavba,  majd 18 ó rá n  á t  t e l i ­
t e t t  e z ü s t n i t r á t  o ld a tb a  va ló  m e r i t é s s e l  e l ő ­
k e z e l t  lemezek.
óra
k  b e m e r í t é s r e  h a s z n á l t  o l d a t  e z ü s t n i t r é t  k o n c e n t r á ­
c i ó j a  és az egyensúly  b e á l l t á h o z  szükséges  i d ő , i l l .  
a lemezek f e l ü l e t é r e  s z o r b e á l ó d o t t  monolayer-ek  s z á ­
mának függése  a be m e r í t é s  i d ő t a r t a m á t ó l ,  24 éra.-; á t  
2 n  s a lé t ro m s a v  o l d a tb a  va ló  m e r i t é s s e l  e l ő k e z e l t  
lemezek e s e t é b e n .
1 .  0 ,8 2 .1 0  n AgNO, o ld a tb a  m e r í t e t t  lemezek.
-3  ^
2 . 10 n AgNOj o ld a tb a  m e r í t e t t  lemezek.
50
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5.  áb ra
Krómkénsavban, i l l .  s a lé t rom savban  v é g z e t t  e l ő k e ­
z e l é s  u tá n  24 ó rán  k e r e s z t ü l  t e l i t e t t  e z ü s t n i t r é t  
o ld a tb a n  v é g z e t t  e k v i l i b r á l t a t á s  h a t á s a  10~3 n 
e z ü s t n i t r á t  o ld a tb a  m e r i t e t t  ezüs t lem ezek  f e l ü l e ­
t é r e  s z o r b e á l ó d o t t  a tomrétegek  számára az idő  
í  üggvé nyé b e n .
1.  E lő k e z e l é s  80 p e r c i g  krómkénsavban.
2 .  E lő k e z e l é s  24 ó rán  á t  2 n KHOj-ban.
3 .  E lő k e z e l é s  80 p e r c i g  krómkénsavban,  majd 24 ó rán  
á t  t e l i t e t t  -á.gÍT03 o ld a tb a n .
4.  E lő k e z e l é s  24 ó rán  é t  2 n HK03-ban, majd 24 ó rán  
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6 . áb ra
-310 n e z ü s t n i t r á t  o ld a tb a  m e r i t e t t  e züs t lem ezek  
á l t a l  az egyensúly  b e á l l t á i g  f e l v e t t  r a d i o a k t i v i ­
t á s  csökkenése  az idő függvényében,  t e l i t e t t  i n ­
a k t i v  e z ü s t n i t r á t  o ld a tb a  t ö r t é n ő  m e r i t é s  h a t á s á ­
r a .
1 .  24 ó rán  á t  2 n s a lé t ro m s av  o ld a tb a  va ló  mer í ­
t é s s e l  e l ő k e z e l t  lemezek.
2 . 80 pe rce n  á t  krómkénsavba va ló  m e r i t é s s e l  
e l ő k e z e l t  lemezek.
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Az 5 .  á b r á n  a k róm kénsaV as , i l l .  s a l é t r o m s a v a s  e l ő k e z e l é s  u t á n
24 ó r á n  k e r e s z t ü l  t e l i t e t t  e z ü s t n i t r á t  o l d a t b a n  v é g z e t t  e k v i l i b r á l t a -
t á s  h a t á s á t  m u t a t j u k  be a m a x im á l i s  k i c s e r é l ő d é s n e k  m e g f e l e l ő  e l m é l e t i
- 3m o n o l a y e r - s z á m r a  10 n  AgNO^ o l d a t b a  t ö r t é n ő  b e m e r i t é s  e s e t é n .  O ss z e -  
h a s o n l i t á s  c é l j á b ó l  b e m u t a t j u k  a 80  p e r c i g  k róm kénsavban ,  i l l .  24 ó r á n  
á t  2 n  s a l é t r o m s a v b a n  v é g z e t t  e l ő k e z e l é s  e s e t é n  a z  e g y e n s ú l y i  á l l a p o t ­
n a k  m e g f e l e l ő  m o n o l a y e r - e k  számét i s .  Az á b r a  a l a p j á n  j ó l  l á t h a t ó ,  hogy
a m a x im á l i s  k i c s e r é l ő d é s n e k  m e g f e l e l ő  a t o m r é t e g e k  száma l é n y e g e s e n  csök -
-3k e n ,  ha az e z ü s t l e m e z t  a z  e l ő k e z e l é s  u t á n ,  de még a 10 n  e z ü s t n i t r á t  
o l d a t b a  t ö r t é n ő  b e m e r i t é s  e l ő t t  t e l i t e t t  e z ü s t n i t r á t  o l d a t b a n  h a g y j u k  
á l l n i .  A s z á m i t o t t  m o n o l a y e r - e k  száma m indké t  e s e t b e n  k i s e b b  v o l t  az 
e z ü s t n i t r á t  o l d a t b a n  v é g z e t t  e k v i l i b r á l t a t á s  n é l k ü l i  b e m e r i t é s n é l  ka ­
p o t t  é r t é k  f e l é n é l .  A k róm kénsavban ,  i l l .  a 2n  s a l é t r o m s a v b a n  v é g z e t t  
e l ő k e z e l é s  s o r á n  s z o r b e á l ó d o t t  a t o m r é t e g e k  számának  a r á n y a  a t e l i t e t t  
e z ü s t n i t r á t  o l d a t b a n  v é g z e t t  e k v i l i b r á l t a t á s  h a t á s á r a  c s a k  k e v é s s é  v á l ­
t o z o t t  .
A 6 . á b r á n  a z t  m u t a t j u k  b e ,  hogy a 24 ó r á n  á t  s a l é t r o m s a v b a n ,
- 3i l l .  80  p e r c e n  á t  k rómkénsavban  e l ő k e z e l t  l e m eze k  á l t a l  10 n  AglíO^- 
o l d a t b a n  az e g y e n s ú ly  e l é r é s é i g  f e l v e t t  r a d i o a k t i v i t á s  m i l y e n  m é r t é k ­
ben  c sökken  t e l i t e t t  i n a k t i v  e z ü s t n i t r á t  o l d a t b a  t ö r t é n ő  m e r i t é s  h a t á ­
s á r a .  L á t h a t ó ,  hogy a f e l v e t t  a k t i v i t á s n a k  kb.  20  $ - a  1 Őrán  b e l ü l  e l -  
t á v o l i t h a t ó  v o l t ,  é s  24 ó r á n  á t  t a r t ó  k e z e l é s  u t á n  a l e m eze k  a k t i v i t á ­
s á n a k  l e g f e l j e b b  41 $ - a  m a ra d t  a l e m eze k  f e l ü l e t é n .  A megmaradó a k t i ­
v i t á s  t?gy h é t i g  t a r t ó  k e z e l é s  u t á n  sem c s ö k k e n t  é s z r e v e h e t ő  m é r t é k b e n .
— 6A 7 .  á b r a  0 , 8 2 . 1 0  n  e z ü s t n i t r á t  o l d a t  pH- já r tak  az  e z ü s t  i o ­
nok  s z o r p c i ó j á r a  g y a k o r o l t  b e f o l y á s á t  m u t a t j a  2 n  s a l é t r o m s a v  o l d a t b a  
24 ó r á n  á t  v a l ó  m e r í t é s s e l  e l ő k e z e l t  e z ü s t l e m e z e k  e s e t é b e n .  L á t h a t ó ,  
hogy az o l d a t  s a v a s s á g á n a k  c s ö k k e n é s é v e l  a l em ezek  a k t i v i t á s a  n ö v e k ­
s z i k .  6- n á l  nagyobb  p H - é r t é k e k  m e l l e t t  a k i s é r l e t  f o l y t a t á s á t  meg­
a k a d á l y o z t a  e z ü s t o x i d o k ,  i l l .  ezü s ta m m in -k o m p le x ek  k e l e t k e z é s e ,  m i n t ­
hogy az o l d a t  p H - j á t  ammóniumhidroxid  o l d a t  a d a g o l á s á v a l  n ö v e l t ü k .  .
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7 .  á b ra
A pH Hatása  0,d2.1O-  n  e z ü s t n i t r á t  o l d a t b a  m e r í t e t t  ezüs t l em e zek  á l t a l  
f e l v e t t  atomretegek számára ( l ) , i l l .  az o l d a t  a k t i v i t á s á n a k  v á l t o z á s á r a  (2 )
AZ EREDMÉNYEK MEGTÁRGYALÁSA
Az i s m e r t e t e t t  k í s é r l e t i  eredmények a l a p j á n  m e g á i l a p í t h a t ó , hogy a 
k i c s e r é l ő d é s i  r e a k c i ó  e l é g  j ó l  k ö v e t i  az e l s ő  Ízben  H a i s s in s k y  [133 á l t a l  
m egha tá rozo t t
x a  l o g  t  + b
em p i r ik u s  e g y e n l e t e t ,  ahol  x a fém á l t a l  f e l v e t t  r a d i o a k t i v i t á s ,  t  a be­
m e r í t é s  id ő t a r t a m a ,  a  és  b p e d ig  á l l a n d ó k ,  amelyeknek é r t é k e  k í s é r l e t e n ­
kén t  vá l toz ik}  a  g ö r b e  a s z im p to t ik u s a n  v í z s z i n t e s b e  megy á t .
A b e m e r i t e t t  ezüs t lemez h a t á r f e l ü l e t é n  az a k t i v  és az i n a k t i v  i z o ­
tópok  k i c s e r é l ő d é s e  köve tkez tében  a r a d i o a k t i v  ionok  a ké t  f á z i s  k ö zö t t  meg­
o s z l a n a k .  A k i c s e r é l ő d é s i  r e a k o i ó t  f ő l e g  a fo lyékony f á z i s b a n  végbemenő d i f ­
f ú z i ó s  fo lyamatok,  a  s z i l á r d  f e l ü l e t e n  bekövetkező i o n - a d s z o r p c i ó ,  a s z i ­
l á r d  fáz i sba n  végbemenő d i f f ú z i ó ,  v a l a m in t  atomoknak a Bz’i l á r d  f á z i s b ó l  
t ö r t é n ő  oldódása é s  a  helyükre k i v á l t  atomoknak a k r i s t á l y r á c s b a  való beépü­
l é s e  b e f o l y á s o l j a .  Az a k t i v i t á s f e l v é t e l  m é r téké t  e l s ő s o r b a n  v a l ó s z í n ű l e g  az 
a d s z o rp c ió  és a k i c s e r é l ő d é s  s z a b j a  meg; az a d s z o rp c ió  ré v é n  a lemez f e l ü -
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l e t é r e  k e r ü l t  r a d i o a k t i v  io n o k  b e d i f f u n d á l n a k  a l e m e z b e .  A k i c s e r é l ő ­
d é s i  f o l y a m a t o t  t e h á t  l é n y e g i l e g  az  a d s z o r p c i ó  é s  a  d i f f ú z i ó  a l k o t j a ,  
é s  a k i c s e r é l ő d é s  e k é t  f o l y a m a t  s z u p e r p o n á l ó d á s á b ó l  á l l .  Az a d s z o r p ­
c i ó  f ő l e g  a  r e a k c i ó  e l s ő  s z a k a s z á b a n  j á t s z i k  s z e r e p e t ,  míg  a  d i f f ú z i ó  
l a s s a b b a n  megy v é g b e ,  é s  m i n te g y  t e l j e s s é  t e s z i  a  k i c s e r é l ő d é s t .
Imre m e g á l l a p i t á s a  s z e r i n t  C14 -  151 a k i a l a k u l ó  a d s z o r b e á l t  
r é t e g  g á t o l j a  a t o v á b b i  i o n k i c s e r é l ő d é s t ,  v a g y i s  a  k e z d e t i  g y o r s  a k t i ­
v i t á s f e l v é t e l  u t á n  már nem az o l d a t b ó l  végbemenő d i f f ú z i ó ,  hanem a fém 
r á c s á n a k  b e l s e j é b e  i r á n y u l ó  d i f f ú z i ó  s z a b j a  meg az  a k t i v i t á s i é i  v é t e l i  
r e a k c i ó  s e b e s s é g é t .  Az a d s z o r b e á l t  r é t e g e n  k e r e s z t ü l  l a s s ú  k i c s e r é l ő ­
d é s  megy v é g b e .  Imre C16] k e z d e t b e n  a z t  f e l t é t e l e z t e ,  hogy a k i c s e r é l ő ­
d é s i  f o l y a m a t n á l  v a l ó d i  a d s z o r p c i ó  t ö r t é n i k *  e z t  a  n é z e t é t  a z o n b a n  ké ­
sőbb e l e j t e t t e  C17, 1 8 ] ,  J e l e n  v i z s g á l a t o k  e r e d m é n y e i  a z t  t á m a s z t j á k  
a l á ;  hogy a  k e z d e t i  g y o r s  r e a k c i ó  o l y a n  f o l y a m a t n a k  t u l a j d o n í t h a t ó .  
am e lynek  s e b e s s é g é t  nem a d s z o r p c i ó ,  hanem az i o n o k n a k  az  e l e k t r o l i t b ó l  
a  lemez f e l ü l e t é r e  t ö r t é n ő  d i f f u n d á l á s a ,  v a l a m i n t  az  e z ü s t l e m e z  k r i s ­
t á l y r á c s á n a k  l e g k ü l s ő ,  u n .  " k i c s e r é l ő d é s i  r é t e g e i b e "  t ö r t é n ő  b e é p ü l é s e  
s z a b j a  meg.
A h i g  e z ü s t n i t r á t  o l d a t b a  t ö r t é n ő  b e m e r i t é s  e l ő t t  a t e l i t e t t  
i n a k t i v  e z ü s t n i t r á t  o l d a t b a n  v é g z e t t  e k v i l i b r á l t a t á s  v a l ó s z i n ü l e g  a z é r t  
c s ö k k e n t i  a  s z á m í t o t t  m a x im á l i s  k i c s e r é l ő d é s n e k  m e g f e l e l ő  a t o m r é t e g e k  
s z á m á t ,  m e r t  c s ö k k e n t i  a  lemez f e l ü l e t é n  t a l á l h a t ó  r e n d e l l e n e s s é g e k  mér­
t é k é t ,  ami v i s z o n t  K in g  é s  McKinney C193 s z e r i n t  a l o k á l e l e m h a t á s  c s ö k ­
k e n é s é t  e r e d m é n y e z i .
A f e l v e t t  a k t i v i t á s  egy r é s z e  i r r e v e r z i b i l i s  a d s z o r p c l ó n a k , i l  1. 
k e m i s z o r p c i c n a k  t u l a j d o n í t h a t ó .  Az e l  nem t á v o l í t h a t ó  a k t i v i t á s t  minden 
v a l ó s z i n ü s é g  s z e r i n t  a  fémbe b e d i f f u n d á i t  a tom ok  o k o z z a k ;  m é r t e k e  e r ő ­
s e n  fü g g  a f e l ü l e t  e l ő k e z e l é s é t ő l .
K ö sz ö n e te m e t  to lm á c s o lo m  K e re p e s  Rezső  k o l l é g á m n a k  a k í s é r l e t e k  
l e f o l y t a t á s a  s o r á n  n y ú j t o t t  odaadó s e g í t s é g é é r t .
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Summary
The p r o c e s s e s  t a k i n g  p l a c e  o n  t h e  s u r f a c e  o f  s i l v e r  p l a t e s  
immersed i n t o  a s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  r a d i o a c t i v e  and i n a c t i v e  s i l v e r  
i o n s ,  moreover  t h e  d e p en d e n ce  o f  t h e  q u a n t i t y  o f  t h e  r a d i o a c t i v e  i o n s  
s o r b e d  o n to  the  s u r f a c e  o f  t h e  m e t a l  p l a t e  upon t h e  p r e - t r e a t m e n t  o f  
t h e  p l a t e s ,  t h e  e q u i l i b r a t i o n  o f  t h e  p l a t e s  i n  s a t u r a t e d  AgNO s o l u t i o nO
a f t e r  t h e  p r e - t r e a t m e n t ,  t h e  pH o f  t h e  s o l u t i o n  a s  w e l l  t h e  c o n c e n t r a ­
t i o n  o f  t h e  s i l v e r  i o n s  and t h e  r a t i o  o f  t h e  a c t i v e  and i n a c t i v e  s i l v e r  
i o n s  i n  t h e  s o l u t i o n  w ere  i n v e s t i g a t e d .  On t h e  b a s i s  o f  t h e  e x p e r i m e n ­
t a l  r e s u l t s  i t  can be s t a t e d  t h a t  t h e  exchange  p r o c e s s  i s  p r e d o m i n a n t l y  
d e t e r m i n e d  by th e  s u p e r p o s i t i o n  o f  a d s o r p t i o n  and d i f f u s i o n .  One p a r t  
o f  t h e  a c t i v i t y  t a k e n  up by th e  p l a t e s  i s  due t o  i r r e v e r s i b l e  a d s o r p t i o n  
and c h e m i s o r p t i o n .
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IONCSERÉLŐ MŰGYANTA ALKALMAZÁSA TÖBBKOMPONENSŰ 
RADIOAKTÍV OLDATOK SZELEKTÍV DEKONTAMINÁLÁSÁRA 
J á s z  Árpád é s  Lengye l  Tamás 
É r k e z e t t :  1 9 6 1 .  s z e p t . 4 .
Ö s s z e f o g l a l á s
V i z s g á l a t o k a t  f o l y t a t t u n k  a  r a d i o a k t i v  s z e n n y v i z e k  d e k o n t a m i -  
n á l á s a  s z e m p o n t j á t ó l  l é n y e g e s  Cs-Rb-H, Cs-Na-H é s  Rb-Na-H t e r n e r  k a ­
t i o n r e n d s z e r e k  0,001 n  i o n k o n c e n t r á c i ó j u  o l d a t o k b a n  b e á l l ó  i o n c s e r é s  
e g y e n s ú l y á n a k  m e g h a t á r o z á s á r a  r a d i o a k t i v  n y o m j e l z ő k  f e l h a s z n á l á s á v a l .
A k a p o t t  e r e d m é n y e k e t  h á ro m s z ö g -d i a g ra m o k o n  á b r á z o l t u k ;  az ö s s z e t a r t o ­
zó e g y e n s ú l y i  é r t é k e k e t  a  k i i n d u l á s i  o l d a t ö s s z e t é t e l e k  fü g g v é n y é b e n  
t ü n t e t t ü k  f e l .  A k i s é r l e t i  e redmények  a l a p j á n  m e g á l l a p í t o t t u k ,  hogy a 
t e r n e r  e g y e n s ú l y i  ö s s z e t é t e l e k  a m e g f e l e l ő  b i n e r  "a l r e n d s z e re k * *  e g y e n ­
s ú l y á n a k  e g y e d i  é r v é n y e s ü l é s é v e l  a l a k u l n a k  k i .  H ason ló  m e g á l l a p í t  á so k  
é r v é n y e s e k  a t á r g y a l t  k v a t e r n e r  r e n d s z e r r e  i s .
B e v e z e t é s
K o r á b b i  k ö z l e m é n y e in k b a n  Q , 2 , 3 ]  b e s z á m o l t u n k  a z o k r ó l  a v i z s ­
g á l a t o k r ó l ,  am e lyek  b i n e r  i o n c s e r é s  e g y e n s ú l y o k r a  v o n a t k o z t a k .  E v i z s ­
g á l a t o k a t  a z é r t  t a r t o t t u k  l é n y e g e s n e k ,  mert  a d e k o n t a m i n á l á s i  / e l k ü -  
l ö n i t é s i /  f a k t o r r a  l e v e z e t e t t  ö s s z e f ü g g é s e i n k  h a s z n o s n a k  b i z o n y u l t a k  
nagy h i g i t á s u  r a d i o a k t i v  o l d a t o k b a n  j e l e n l e v ő  k a t i o n p á r o k  s z e l e k t i v  
s z é t v á l a s z t á s a  s z e m p o n t j á b ó l .
M e g k e z d e t t  munkánk f o l y t a t á s a k é p p e n  t o v á b b i  k í s é r l e t e i n k  t ö b b ­
komponensű r e n d s z e r e k r e  i r á n y u l t a k ;  a z  i o n c s e r é l ő  g y a k o r l a t b a n  u g y a n i s  
r e n d s z e r i n t  v a l a m i l y e n  i o n n a l  / á l t a l á b a n  H, vagy N a - i o n n a l /  t e l i t e t t  
g y a n t á b ó l  s z o k á s  k i i n d u l n i ,  és  a  s z é t v á l a s z t a n d ó  b i n e r ,  vagy t e r n e r  
e l e g y e t  e z z e l  é r i n t k e z t e t n i .
Ebben a  d o l g o z a t b a n  a z o k r ó l  a  k í s é r l e t e k r ő l  s zám olunk  b e , a m e ­
l y e k  a  Cs-Rb-H, Cs-Na-H é s  Rb-Na-H t e r n e r  r e n d s z e r e k ,  v a l a m i n t  a z  
e z e k b ő l  k i a l a k u l ó  k v a t e r n e r  Cs-Rb-Na-H r e n d s z e r  e g y e n s ú l y i  p a r a m é t e r e i ­
nek  m e g h a t á r o z á s á r a  i r á n y u l t a k .  Az i r o d a l o m b a n  t e r n e r  e g y e n s ú l y i  a d a ­
t o k k a l  c s a k  e l v é t v e ,  k v a t e r n e r  a d a t o k k a l  p e d i g  e g y á l t a l á n  nem t a l á l k o -
114
zunk. A v iz s g á l t  m o d e llre n d sz e re k  j e l e n tő s é g é t  az em e li k i ,  hogy a r a d i o ­
a k t iv  -szennyvizekben a  Cs és Rb ionok  v is z o n y la g  nagy k o n c e n trá c ió b a n  van­
nak j e l e n ,  amint az az  u rá n  h a sa d á s i te rm ékek  ism e rt kétmaximumos e l o s z l á ­
s i  g ö rb é jé b ő l lá th a tó  / l . á b r a / ,  ugyanakkor az  e le m z é s i munka a m e g fe le lő  
r a d io a k t iv  nyom jelzőkkel e re n d sz e re k  e s e té b e n  i s  j ó l  m egoldható .
1 . á b r a
U235 h a sa d á s i te rm é k e in e k  s z á z a lé ­
kos m egoszlása a töm egszám  függvé­
nyében
K í s é r l e t i  körülm ények
A m é ré se k e t p = 3 , 0  /ü ,0 0 1  n /  c
io n k o n c e n trá c ió n á l  v ég ez tü k , m ert r é ­
g e b b i v iz s g á l a ta in k  a la p já n  a  le g tö b b  
io n r a  nézve ehhez az io n k o n c e n trá c ió ­
hoz k ö ze l v á rh a tó  a  d ekon tam iná lás 
szem p o n tjáb ó l a  legnagyobb e f f e k tu s ,  
e m e l le t t  e ta rtom ányban  az io nkon­
c e n t r á c ió  k is  m értékű  v á l to z á s a  a mé­
r é s i  eredm ényeket lén y eg esen  nem be­
f o ly á s o l j a .  A f e lh a s z n á l t  v eg y sze rek  
M erck gyártm ányú, p .a .  t i s z t a s á g i  
k lo r id s ó k  v o lta k *  a nyom jelzés nagy 
f a j l a g o s  a k t i v i t á s ú  Na.2 2 , ftb^6 és  
CsA iz o tó p o k k a l t ö r t é n t .
A Dowex 5Q-WX-8 g y a n ta  e lő ­
k é s z í té s e  az e lő z ő  közlem ényekben i s ­
m e r t e te t t  m ó d sz e rre l t ö r t é n t ,  azonban 
a  s z e r z e t t  t a p a s z ta l a to k  a la p já n  a 
már t i s z t í t o t t  é s  b e j á r a t o t t  H -gyan- 
t á t  még 0 ,001  n só sav v a l é r in tk e z - '
t e t t ü k ,  hogy a g y a n ta k a p a c itá sn a k  az io n k o n c e n trá c ió v a l  va ló  v á l to z á s a  ne 
z a v a r jo n .
Az egyensu lym érés i t t  i s  s z t a t i k u s  m ó d sze rre l t ö r t é n t ;  0 , 2ó g  H- *
g y a n tá t  50 ml o ld a tb a n  v ib ro -k e v e r  ö v e i az egyensúly  b e á l l t á i g  /6 - 8  ó r a /
r á z a t t u k .  Minden e g y e s  te rn e r  e g y e n sú ly i ö s s z e t é t e l  m eghatározásához két
m é ré s t .végeztünk; a  három  komponens k ö zü l e g y sze r  az  e g y ik e t ,  eg y ez e r a «
m á s ik a t je le z tü k .  A k v a te rn e r  r e n d s z e r  e g y e n sú ly i ö s s z e té te lé n e k  m eghatá-
134ro z á sá h o z  minden e g y e s  m érést három szo ro san  f o ly t a t t u n k  l e ,  e g y sz e r  Cs 
86 22gyei*  egyszer Rb- - t á l ,  egyszer p e d ig  Na - v e i  n yom jelezve . Az eg y en sú ly
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e l é r é s e  u t á n  a f o l y a d é k f á z i s b ó l  v e t t  m i n t a  a k t i v i t á s á t  m e rü lő  t i p u s u  
GM c s ő v e l  h a t á r o z t u k  meg,  amihő i  a  g y a n t a k a p a c i t á s  i s m e r e t é b e n  mind 
az  o l d a t - ,  mind a g y a n t a f á z i s  ö s s z e t é t e l e  s z á m í t h a t ó  v o l t .
K í s é r l e t i  e redm ények
f e r n e r  r e n d s z e r e k
A m é ré se k  s o r á n  m in d ig  h i d r o g é n n e l  t e l i t e t t  g y a n t á b ó l  i n d u l t u n k  
k i ,  a m á s i k  k é t  komponens a l k o t t a  o l d a t f á z i s b a n  p e d i g  m ó d s z e r e s e n  v á l ­
t o z t a t t u k  a  komponensek a r á n y á t .  A k a p o t t  e r e d m é n y e k e t  a  2 . ,  3 . ,  4 .  áb­
r á n  m u t a t j u k  b e ,  a h o l  a  kü lö nböző  k i i n d u l á s i  o l d a t ö s s z e t é t e l t  j e l l e m z ő  
v a l t ö r t h ö z  / x ° - h o z /  t a r t o z ó  e g y e n s ú l y i  t e r n e r  v a l t ö r t e k e t  / a z  o l d a t f á ­
z i s r a  v o n a t k o z ó  x ,  é s  a  g y a n t a f á z i s r a  v o n a tk o zó  y v a l t ö r t e t /  a z  x °  =
= k o n s t a n s  e g y e n e s e k  k é t  v é g p o n t j á n a k  h á r o m s z ö g - k o o r d i n á t á i  a d j á k .  
Minthogy p c = 3 , 0  i o n k o n c e n t r á c i ó n á l  mindhárom o l d a t b a n  l é v ő  i o n  a h i d ­
r o g é n h e z  k é p e s t  e r ő s e n  p r e f e r á l t  / a z  i o n k o n c e n t r á c i ó  fü g g v é n y é b e n  maximu­
mon átmenő e l v á l a s z t á s i  t é n y e z ő  e t a r t o m á n y b a n  k u l m i n á l / ,  u g y a n a k k o r  a 
g y a n t á v a l  b e v i t t  h i d r o g é n  i o n  m e nny isége  l é n y e g e s e n  nagyobb ,  m i n t  a z  o l ­
d a t t a l  b e v i t t  i o n o k é ,  a t e l j e s  e g y e n s ú l y i  há ro m szö g d iag ram  h e l y e t t  c sak  
annak k i n a g y í t o t t ,  a nagy  H - ion  v a l t ö r t h ö z  t a r t o z ó  s a r k á t  á b r á z o l t u k .
F i g y e l e m r e m é l t ó ,  hogy az ö s s z e f ü g g é s e k  m in d v é g ig  l i n e á r i s a k , é s  
s z a b á l y o s a n  v á l t o z n a k ,  ami a r r a  enged  k ö v e t k e z t e t n i ,  hogy a t e r n e r  r e n d ­
s z e r t  ö s s z e t e v ő  b i n e r  e g y e n s ú l y o k  a j e l e n l é v ő  h a r m a d ik  i o n t ó l  l é n y e g é b e n  
f ü g g e t l e n ü l  á l l a n a k  b e .
A v i z s g á l t  három r e n d s z e r  k ö z ü l  a Rb-Na-H r e n d s z e r  e s e t é b e n  szem­
b e t ű n ő  a z  :<:5\ = k o n s t a n s  p a r a m é t e r e k  i r á n y  t a n g e n s e i n e  k j e l e n t ő s  m é r t é k ű11 d
v á l t o z á s a ,  ami a g y a n t á n a k  a Rb- é s  Na io n o k k a l  szem ben  t a n ú s í t o t t  köze l  
azo n o s  s z e l e k t i v i t á s á v a l  m a g y a r á z h a t ó ;  a  C s -o t  t a r t a l m a z ó  r e n d s z e r e k  
e s e t é b e n  a Cs i o n  e rő s  p r e f e r á l t s á g a  a m á s ik  k é t  i o n r a  v o n a t k o z ó  s z e ­
l e k t i v i t á s t  e r ő s e b b e n  c s ö k k e n t i .
K v a t e r n e r  r e n d s z e r
A k v a t e r n e r  r e n d s z e r r e  v o n a t k o z ó  m é r é s i  e re d m é n y e k e t  a z  á t t e ­
k i n t h e t ő s é g  k e d v é é r t  G ib b s - f é l e  h á rom szög  d i a g ra m o n  -  a h i d r o g é n  i o n t  
f i g y e l m e n  k i v ü l  hagyva  -  m in t  p s z e u d o t e r n e r  Cs-Rb-Na e g y e n s ú l y t  á b r á ­
z o l t u k .  Az 5 .  á b r á n  az  x °  = k o n s t a n s ,  x °  = k o n s t a n s  és x °  = k o n s -Cs Rb Na
t a n s  k i i n d u l á s i  t e r n e r  v a l t ö r t  é r t e k e k h e z  t a r t o z ó  e g y e n s ú l y i  o l d a t f á -  
z i s u  p s z e u d o b i n e r  v a l t ö r t e k e t  t ü n t e t t ü k  f e l .  U gy a n e z e k e t  az ö s s z e f ü g ­
g é s e k e t  az  e g y e n s ú l y i  g y a n t a f á z i s r a  v o n a t k o z ó a n  a 6 . á b r a  m u t a t j a  b e .
116
ö s s z e f ü g g é s e k  a k i i n d u l á s i  o l d a t ö s s z e ­
t é t e l ,  az egyensúly i  o l d a t -  és gyan- 
t a f á z i a  ö s s z e t é t e l e  k ö z ö t t  a Cs-Rb-H 
r e n d s z e r b e n
3 ,  á b ra
Ö ssze függések  a k i i n d u l á s i  o l d a t ­
ö s s z e t é t e l ,  az e g y en s ú ly i  o l d a t -  és  
g y a n t a f á z i s  ö s s z e t é t e l e  k ö z ö t t  a 
Cs-Na-H r e n d s z e r b e n
Ö ssze függések  a k i i n d u l á s i  o l d a t ­
ö s s z e t é t e l ,  az e g y e n s ú l y i  o l d a t -  és  
g y a n t a f á z i a  ö s s z e t é t e l e  k ö z ö t t  az 
Rb-Na-H rendsze rben
*Rb
5 .  ábra
Ö ssze függések  a Cs,  Rb és Na k i i n ­
d u l á s i  és  e g y e n s ú ly i  o l d a t  koncen t ­
r á c i ó i  k ö z ö t t  a  Cs-Rb-Na-H r e n d ­
s z e rb e n
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Ca
6 . á b r a
Ö s s z e f ü g g é s e k  a  Ca, fib be fia k i i n d u l á s i  o ld a t  é s  az e g y e n s u l y i g y a n t a f á z i s
k o n c e n t r á c i ó i  közö t t  a Ca-fib-fia-H r e n d s z e r b e n
7 .  á b r a
A h i d r o g é n  e g y e n s ú l y i  v a l t ö r t j é n e k  v á l t o z á s a  az o l d a t f á z i s b a n  a k v a t e r n e r
Cs-Hb-fia-H r e n d s z e r b e n
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8 . ábra
A hidrogén egyen sú ly i v a ltö r jén ek  v á lto z á sa  a gyan tafázisb an  a kvaterner
Cs-Rb-Na-H rendszerben
Az ábrákból k itű n ik , hogy a h id rogén -ion  k on cen tráció t megadó v a ltö r t  az 
alkalm azott paraméteres ábrázolás m e lle t t  áz ö s s z e t é t e l l e l  l in e á r is a n  v á l­
t o z ik .  A k í s é r l e t i l e g  n yert értékek szó rá sa  a g y a n ta fá z is  e se téb en  e lh a ­
nyagolható» és  az o ld a t fá z is  esetéb en  i s  osak k ism értékű.
*A 7 . ás 8 . ábra l in e á r is  ö s sz e fü g g é se i arra u ta ln ak , hogy a megfe­
l e ld  ppzeudobiner eg y en sú ly i kölcsönhatások  m indvégig érvényesü lnek , fü g g e t­
le n ü l a t t ó l ,  hogy a rendszerben  három, i l l .  négy komponens van e g y id e jű leg  
j e l e n .
A dekontaminálás hatékonysága az ábrákból nem tű n ik  k i k ö zv e tle n ü l,  
mert a gyantafázisban h e ly e t  fo g la ló  ionok  mennyisége mintegy három nagy­
ságrenddel nagyobb az o ld a tfá z isb a n  le v ő k n é l, é s  Így a v a ltö r t  értékek  nem 
é r z é k e lte t ik  j ó l  a le já ts z ó d ó  fo lyam atokat. Az io n - e l t á v o l l t á e  mérvét az 
I .  tá b lá sa t  s z e m lé lt e t i ,  amelyben a k iin d u lá s i é s  egy en sú ly i valszámokat
tü n te ttü k  f e l .  A tá b lá z a tb ó l k itű n ik , hogy a p r e fe r á lt  ionokra /C s , Rb/
2
nézve az Rí értéke 10 nagyságrendben mozog, é s  a N a-ionra vonatkozóan sem 
sokkal, kevesebb.
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■I„ t á b l á z a t







CNa GCs °Rb CNa
1 5 ,0 0 5 . 0 0 4 0 . 0 0 0 .0 4 3 0 .0 5 4 1 .362
2 5 „00 10.00 3 5 . 0 0 0.047 0 . 1 1 8 1.242
3 5 .0 0 1 5 . 0 0 3 0 . 0 0 0 .0 5 0 0 . 1 7 6 0 .9 9 6
4 5 „00 20.00 2 5 . 0 0 0 .0 4 9 0 .2 5 1 0 .9 0 0
5 5 . 0 0 2 5 . 0 0 20.00 0 .0 5 6 0 .3 1 1 0 .6 6 5
6 5 .0 0 3 0 . 0 0 1 5 .0 0 0 .0 4 9 0 .3 5 5 0 .543
7 5 . 0 0 3 5 . 0 0 10.00 0 .054 0 . 4 2 5 0 .356
8 5 .0 0 4 0 . 0 0 5 . 0 0 0 .047 0 . 5 6 0 0.187
9 10.00 5 „ 00 3 5 . 0 0 0 .097 0 . 0 5 7 1 .225
10 10.00 10.00 3 0 . 0 0 0.100 0 . 1 1 8 1.111
11 10.00 1 5 . 0 0 2 5 .0 0 0 .119 0 . 1 7 9 0 .855
12 10.00 20.00 20.00 0.100 0 .2 3 8 0 .7é2
13 10.00 2 5 . 0 0 1 5 .0 0 0.112 0 . 2 9 3 0 .5 6 0
14 10.00 3 0 . 0 0 10.00 0 .0 9 9 0 . 3 6 2 0 .3 4 3
15 10.00 3 5 . 0 0 5 . 0 0 0 .0 9 9 0 .4 6 9 0 .1 6 9
16 1 5 .0 0 5 . 0 0 3 0 .0 0 0.154 0 . 0 5 5 1.038
17 1 5 .0 0 10.00 2 5 . 0 0 0 .1 5 0 0 . 1 0 4 0 .936
18 1 5 .0 0 1 5 . 0 0 20.00 0 . 1 5 0 0 . 1 7 3 0 .665
19 1 5 .0 0 20.00 1 5 .0 0 0 .1 5 1 0 . 2 5 9 0 .561
20 1 5 . 0 0 2 5 . 0 0 10.00 0 .1 4 6 0 . 3 2 9 . 0 .3 4 6
21 1 5 .0 0 3 0 . 0 0 5 . 0 0 0 .1 5 6 0 . 3 9 8 0 .172
22 20.00 5 . 0 0 2 5 . 0 0 0 .1 9 9 0 .0 5 5 0.874
23 20.00 10.00 20.00 0 .2 0 6 0 .1 1 7 0 .715
24 20.00 1 5 . 0 0 1 5 .0 0 0 . 20Ő 0 .1 9 1 0 .512
25 20.00 20.00 10.00 0 .2 1 5 0 . 2 5 6 0 .346
26 20.00 2 5 . 0 0 5 . 0 0 0.201 0 .3 1 7 0 .1 7 0
27 2 5 . 0 0 5 . 0 0 20.00 0 .2 5 8 0 . 0 5 8 0 .725
28 2 5 . 0 0 10.00 1 5 .0 0 0 .2 5 6 0.112 0.527
29 2 5 . 0 0 1 5 . 0 0 10.00 0 .2 5 7 0 .1 9 5 0 .342
30 2 5 . 0 0 20.00 5 .0 0 0 .251 0 . 2 4 9 0.185
31 3 0 . 0 0 5 . 0 0 1 5 .0 0 0 .3 0 5 0 . 0 5 9 0 .6 0 0
32 3 0 . 0 0 10.00 10.00 0 .3 4 3 0.111 0 .406
33 3 0 . 0 0 1 5 . 0 0 5 . 0 0 0 .2 9 4 0 .1 8 2 0.173
34 3 5 . 0 0 5 . 0 0 10.00 0 . 3 6 6 0 .0 5 9 0.378
35 3 5 . 0 0 10.00 5 . 0 0 0 .3 5 5 0 .1 1 8 0.184
36 4 0 . 0 0 5 . 0 0 5 . 0 0 0 .3 8 1 0 . 0 6 0 0.183
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Summary
Use of  S y n t h e t i c  I cn -E x c h a n g e  R e s i n s  f o r  S e l e c t i v e  D e c o n ta m i ­
n a t i o n  o f  R a d i o a c t i v e  S o l u t i o n s .
I n v e s t i g a t i o n s  were c a r r i e d  o u t  w i t h  r a d i o a c t i v e  t r a c e r s  i n  
o r d e r  t o  d e t e rm in e  t h e  i o n - e x c h a n g e  e q u i l i b r i a  s e t t i n g  i n  i n  0.001 N 
s o l u t i o n s  of  t h e  t e r n a r y  o a t i o n i c  s y s t e m s  Cs-Rb-H, Cs-Na-H and  Rb Ra H 
b e e i n g  im p o r ta n t  o f  t h e  p o i n t  o f  v ie w  o f  d e c o n t a m i n a t i n g  r a d i o a c t i v e  
w a s t e s .  The r e s u l t s  o b t a i n e d  were  r e p r e s e n t e d  on  t r i a n g u l a r  d i a g r a m s ;  
t h e  c o h e r e n t  e q u i l i b r i u m  v a l u e s  w e re  p l o t t e d  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  i n i ­
t i a l  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n .  On t h e  b a s i s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e  ­
s u l t s  i t  has b e e n  f o u n d  t h a t  t h e  t e r n a r y  e q u i l i b r i a  a r e  s e t  i n  w i th  
t h e  i n d i v i d u a l  v a l i d i t y  o f  t h e  e q u i l i b r i a  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  b i n a r y  
s u b - s y s t e m s .  S i m i l a r  s t a t e m e n t e s  a r e  v a l i d  c o n c e r n i n g  th e  q u a t e r n a r y  
s y s t e m  i n v e s t i g a t e d  t o o .
I r o d a l o m
1 .  L engye l
2 .  J á s z  Á.
3 .  L en g y e l
T. és  J á s z  
és  L e n g y e l  
T. é s  J á s z
Á.: MTI KKKT K öz lem énye i  j j ,  127 
T . :  MTA KKKI »Közleményei  5_, 141 
A. MTA KKKI K öz lem énye i  k ö z l é s
/ 1 9 5 9 / .  
/ I 9 5 9 / .  
a l a t t .
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KVATERNER /PSZEUDOTERNER/ EGYENSÚLYI PARAMÉTEREK 
GRAFIKUS MEGHATÁROZÁSA PSZEUDOBINER ADATOKBÓL 
J á s z  Árpád é s  L en g y e l  Tamás 
É r k e z e t t :  1961 .  s z e p t .  4 .
Ö s s z e f o g l a l á s
A Cs-Rb-Na-H k v a t e r n e r  r e n d s z e r t  p s z e u d o t e r n e r  Cs-Rb-Na r e n d ­
s z e r k é n t  k e z e l v e  g r a f i k u s  s z e r k e s z t é s i  m ó d s z e r t  d o l g o z t u n k  k i  a  k v a ­
t e r n e r  e g y e n s ú ly  p s z e u d o b i n e r  / t e r n e r /  e g y e n s ú l y i  a d a t o k b ó l  v a l ó  meg­
h a t á r o z á s á r a  .
B e v e z e t é s
E l ő z ő  közleményünkben  [1] m e g á l l a p í t o t t u k ,  hogy a  v i z s g á l t  
Cs-Rb-Na-H k v a t e r n e r  r e n d s z e r  e g y e n s ú l y i  ö s s z e t é t e l e  a  r e n d s z e r t  ö s z -  
s z e t e v ő  b i n e r ,  i l l .  t e r n e r  a l r e n d s z e r e k n e k  m e g f e l e l ő e n  a l a k u l  k i .  E 
f e l i s m e r é s  a l a p j á n  m e g k í s é r e l t ü k  a k v a t e r n e r  e g y e n s ú l y i  ö s s z e t é t e l n e k  
a m e g f e l e l ő  a l a r e n d s z e r e k  a d a t a i b ó l  s z á m i t á s ,  i l l .  g r a f i k u s  s z e r k e s z ­
t é s  u t j á n  v a l ó  m e g h a t á r o z á s á t .
H ason ló  t ö r e k v é s s e l  t e r n e r  r e n d s z e r e k n é l  a t á r g y a l t  p r o b l é ­
m á tó l  e l t é r ő  e s e t e k b e n  t a l á l k o z h a t u n k  az  i r o d a l o m b a n  i s  [ 2 , 3 ] ,  a z o n ­
b a n  a k í s é r l e t i  n e h é z s é g e k  m i a t t  a  k é r d é s  k i e l é g í t ő  m e g o l d á s á r ó l  t u ­
domásunk s z e r i n t  még nem s z á m o l t a k  b e .
G r a f i k u s  s z e r k e s z t é s
A g r a f i k u s  s z e r k e s z t é s  é r d e k é b e n  e g y - e g y .  a z  e l ő z ő  k öz lem ény  
[1] 5 .  i l l .  6 .. á b r á j á n a k  m e g f e l e l ő  h á ro m s zö g  d i a g r a m o t  o l y a n  d i a g r a ­
mokkal e g é s z í t e t t ü k  k i ,  am elyek  a  há ro m s zö g  o l d a t a i h o z  i l l e s z k e d v e  az  
x"’ -  xX, i l l .  x°  -  y* ö s s z e f ü g g é s e k e t  m u t a t j á k  be a f e n t i e k b e n  i s m e r ­
t e t e t t  m e g f e l e l ő  p s z e u d o b i n e r  a l r e n d s z e r e k  e s e t é b e n ,  a h o l  x° a  k i i n d u -  
l á s i  o l d a t - ö s s z e t é t e l t  j e l l e m z ő  v a l t ö r t ,  x '  é s  y p e d i g  a k v a t e r n e r  
e g y e n s ú l y i  o l d a t - ,  i l l .  g y a n t a f á z á s  ö s s z e t é t e l é t  j e l l e m z ő  p s z e u d o t e r n e r  
v a l t ö r t .  A d ia g ra m o k  h a s z n á l a t á t  egy g y a k o r l a t i  p é l d á n  m u t a t j u k  b e .
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Induljunk k i x ° fl -  0 ,2} x^b = 0 ,6 }  x^& = 0 ,2  o ld a tö a a z e té te lb ó l.é a  
bontsuk f e l  e z t a te r n e r  ö s s z e t é t e l t  pazeudobiner k iin d u lá a i ö s s z e t é t e le k ­
re :
Cs o 0 .2 = 0 ,2 5Rb xCa 0 ,2  + 0 ,6
Cs o 0 .2 = 0 ,5 0
N a XCs " 0 ,2  + 0 ,2
Rb 0 0 .6 = 0 ,75
N a *Rb " 0 ,6  + 0 ,2
1 .  á b r a
K v a t e r n e r  e g y e n s ú l y i  . o l d a t ö s s z e t é t e l  m e g h a t á r o z á s a  g r a f i k u s  s z e r k e s z t é s s e l
O l v a s s u k  l e  a z  1 .  á b r á n  a  h á r o m s z ö g  o l d a l a i  m e n t é n  f e l v e t t  d i a g ­
r a m o k o n  a  f e n t i  x °  ö s s z e t é t e l e k h e z  t a r t o z ó  p s z e u d o b i n e r  e g y e n s ú l y i  o l d a t ­
ö s s z e t é t e l e k e t )  e z e k  r e n d r e
»  £  ■
Os u -  0 , 2 2 5  „ x Na
Rb
Na
0 , 5 0 5
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A h á r o m s z ö g  o l d a l a i n  f e l v e t t  f e n t i  p s z e u d o b f n e r  ö s s z e t é t e l e k e t  j e l l e m z ő  
p o n t o k a i t  k ö s s ü k  ö s s z e  a  m e g f e l e l ő  " t i s z t a "  h a r m a d i k  k o m p o n e n s t  j e l l e m z ő  
s z e m k ö z t i  c s ú c s o k k a l .  A h á r o m  e g y e n e s  e g y  p o n t b a n  m e t s z i  e g y m á s t ,  £  p o n t ­
n a k  a  h á r o m s z ö g - d i a g r a m o n  l e o l v a s h a t ó
x * a  =  0 , 1 2 5  
^ b  * ° ’445
0 , 4 3 0
k o o r d i n á t á i  m e g a d j á k  a  k i i n d u l á s i  o l d a t - ö s s z e t é t e l h e z  t a r t o z ó  o l d a t f á z i s  
p s z e u d o t e r n e r  e g y e n s ú l y i  v a l t ö r t j e i t .
*
2 .  á b r a
K v a t e r n e r  e g y e n s ú l y i  g y a n t a ö s s z e t é t e l  m e g h a t á r o z á s a  g r a f i k u s  s z e r k e s z t é s s e l
A 2 .  á b r á n  h a s o n l ó  s z e r k e s z t é s s e l  a  m e g f e l e l ő  e g y e ' n s u l y i  g y a n t a f á -  
s i s  ö s s z e t é t e l e k e t  o l v a s h a t j u k  l e :
A * = ° ’201
y J b  =  0 , 6 0 1
y*a = ° ' 198
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Minthogy a s z e r k e s z t é s i  p é l d á b a n  s z e r e p l ő  x é r t é k e k  a k í s é r ­
l e t e k n é l  v á l a s z t o t t  k i i n d u l á s i  ö s s z e t é t e l e k  k ö z ö t t  i s  s z e r e p e l t e k ,  a 
s z e r k e s z t é s s e l  k a p o t t  x és  y é r t é k e k e t  az  e l ő z ő  közlemény Cl] b .  i l l .
6 . á b r á j á n  f e l t ü n t e t v e  t e r m é s z e t e s e n  az  x ° g = 0 , 2 ;  x ° ^  = 0 , 6 ;  x ° & = Q,2 
p a r a m é t e r e k h e z  t a r t o z ó  egyenesek  m e t s z é s p o n t j a i t  k a p j u k  meg.
A mérések  u t j á n  k i s é r l e t i l e g  k a p o t t ,  é s  a  g r a f i k u s  s z e r k e s z ­
t é s s e l  m e g h a t á r o z o t t  ö s s z e t é t e l e k e t  a z  I .  é s  I I .  t á b l á z a t b a n  h a s o n l í ­
t o t t u k  ö s s z e .
A t á b l á z a t o k b ó l  m e g á l l a p í t h a t ó ,  hogy a k í s é r l e t i  u t ó n  é s  a 
g r a f i k u s  s z e r k e s z t é s s e l  m e g h a t á r o z o t t  é r t é i e k  i g e n  j ó l  e g y e z n e k ,  ami 
a k i d o l g o z o t t  m ó d s z e r  h a s z n á l h a t ó s á g á t  messzemenően  i g a z o l j a .
A I I .  t á b l á z a t  a d a t a i n a k  é r t é k e l é s é n é l  k i t ű n i k ,  hogy noha  az 
ö s s z e f ü g g é s e k  l i n e á r i s a k ,  a g r a f i k u s  u t ó n  n y e r t  y é r t é k e k  mégsem ke­
r e k  számok. Ennek o k a  a z ,  hogy a  p s z e u d o t e r n e r  ö s s z e t é t e l  g r a f i k u s  meg­
h a t á r o z á s á n á l  nem a  l i n e á r i s  t e n d e n c i á t ,  hanem a z  e f f e k t i v e  m é r t  p s z e u -  
d o b i n e r  ö s s z e t é t e l e k e t  v e t t ü k  t e k i n t e t b e ,  é s  a  s z e r k e s z t é s t  e z e k b ő l  k i ­
i n d u l v a  v é g e z tü k  e l .
I .  t á b l á z a t









Cs Rb Na m ért g r , s z . m ért g r , s z . m ért g r  .sz
1 0 . 1 0 .1 0 .8 .033 .035 .0 3 7 .0 4 0 .930 .9 2 5
2 0 .1 0 .2 0 .7 .0 3 3 .038 .084 .0 8 0 .883 .882
3 0 .1 0 .3 0 .6 .041 .039 .1 4 4 .1 3 3 .815 .828
4 0 .1 0 .4 0 .5 .041 .045 .2 0 9 .1 9 5 .750 .7 6 0
5 0 .1 0 .5 0 .4 .054 .046 .301 .2 7 6 .645 .6 7 8
6 0 .1 0 .6 0 .3 .051 .052 .3 7 5 .377 .574 .5 7 1
7 0 .1 0*7 0 .2 .064 .060 .5 0 9 .511 .426 .429
8
rH•o 0 .8 0 . 1 .059 .0 7 0 .7 0 5 .694 .236 .2 4 6
9 0 .2 0 .1 0 .7 .076 .073 .0 4 5 .038 .879 .884
10 0 .2 0 .2 0 .6 .075 .0 8 0 .0 8 9 .08-6 .836 .8 3 4
. 11 0 .2 0 .3 0 .5 .103 .087 .155 .1 5 0 .742 .763
12 0 .2 0 .4 0 .4 .091 .097 .2 1 6 .219 .693 .684
13 0 .2 0 .5 0 .3 .116 .102 .3 0 5 .322 .579 .5 7 6
14 0 .2 0 .6 0 .2 .123 .125 .4 4 9 .445 .428 .4 3 0
15 0 .2 0 .7 0 . 1 .134 .14 0 .6 3 7 .619 .229 .241
16 0 .3 0 . 1 0 .6 .123 .123 .0 4 4 .042 .832 .8 3 5
17 0 .3 0 .2 0 .5 .126 .133 .087 .1 0 0 .786 .767
18 0 .3 0 .3 0 .4 .1 5 1 .142 .1 7 9 .1 7 0 .670 .6 8 8
19 0 .3 0 .4 0 .3 .155 .161 .267 .2 5 9 .5 7 8 . .5 8 0
20 0 .3 0 .5 0 .2 .178 .1 7 9 .400 «379 .421 .4 4 2
21 0 .3 0 .6 0 . 1 .215 .203 . .5 4 9 .542 .236 .2 5 5
22 0 .4 0 . 1 0 .5 .176 .180 . .0 4 8 .0 5 0 .775 .7 7 0
23 0 .4 0 .2 0 .4 .198 .193 .1 1 3 .120 .689 .6 8 7
24 0 .4 0 .3 0 .3 .227 .2 1 9 .2 1 0 .195 .563 .5 3 6
25 0 .4 0 .4 0 .2 .263 .248 .313 .303 .423 .4 4 9
26 0 .4 0 .5 0 .1 .293 .284 .4 5 9 .456 .248 .2 6 0
27 0 .5 0 . 1 0 .4 .248 .246 .056 .0 5 4 .696 .7 0 0
28 0 .5 0 .2 0 .3 .287 .2 7 8 . .1 2 5 .134 .588 .5 8 8
29 0 .5 0 .3 0 .2 .324 .312 .2 4 6 .249 .431 .4 3 9
30 0 .5 0 .4 0 .1 .366 .3 6 3 .363 .3 6 9 .270 .2 6 8
31 0 .6 0 . 1 0 .3 .316 .3 3 3 .061 .075 .623 .5 9 2
; 32 0 .6 0 .2 0 .2 .399 .3 7 9 .1 2 9 .154 .472 .4 6 7
33 0 .6 0 .3 0 .1 .453 .448 .2 8 0 .231 .267 .2 7 1
34 0 .7 0 . 1 0 .2 0 .4 5 5 .4 4 9 .074 .078 .4 7 0 .4 7 3
35 0 .7 0 .2 0 .1 .539 .531 .179 .189 .281 .2 8 0
36 0 .8 0 . 1 0 .1 .611 .618 .096 .0 9 6 .293 .2 8 6








Cs R5 Na m ért g r . s z . m é rt g r . s z . m ért g r . s z .
1 0 .1 0 . 1 0 .8 .102 .102 .102 .1 0 0 .796 .798
2 0.1 0 .2 0 .7 .102 .101 .203 .2 0 0 .695 .699
3 0.1 0 .3 0 .6 .102 .1 0 0 .304 .3 0 0 .595 .600
4 0.1 0 .4 0 .5 .101 .1 0 0 .4 0 5 .401 .494 .499
5 0 .1 0 .5 0 .4 .101 .1 0 0 .504 .501 .395 .399
6 0.1 0 .6 0 .3 .101 .1 0 0 .604 .601 .295 .299
7 0.1 0 .7 0 .2 .101 .100 .703 .7 0 0 .196 .200
8 0 .1 0 .8 0 .1 .101 .101 .801 .8 0 0 .093 .099
9 0 .2 0 . 1 0 .7 .204 .203 .102 .1 0 0 .695 .697
10 0 .2 0 .2 0 .6 .203 .202 .2 0 3 .2 0 0 .594 .598
11 0 .2 0 .3 0 .5 *202 .202 .303 .3 0 0 .494 .498
12 0 .2 0 .4 0 .4 .202 .201 .404 .4 0 0 .393 .399
13 0 .2 0 .5 0 .3 .202 .2 0 0 .504 .5 0 0 .294 .300
14 0 .2 0 .6 0 .2 .201 .201 .602 .601 .196 .193
15 0 .2 0 .7 0 .1 .201 .201 .701 .6 9 9 .098 .100
16 0 .3 0 . 1 0 .6 .304 .305 .101 .1 0 0 .594 .595
17 0 .3 0 .2 0 .5 .304 .303 .203 .2 0 0 .493 .497
18 0 .3 0 .3 0 .4 .303 .304 .302 .3 0 0 .395 .3 9 6
19 0 .3 0 .4 0 .3 .303 .304 .403 .398 .294 .298
20 0 .3 0 .5 0 .2 .302 .303 .502 .4 9 8 .196 .199
21 0 .3 0 .6 0 .1 .301 .304 .601 .6 0 0 .098 .096
22 0 .4 0 . 1 0 .5 .405 .404 .101 .0 9 9 .494 .497
23 0 .4 0 .2 0 .4 .404 .403 .202 .1 9 9 .394 .398
24 , 0 .4 0 .3 0 .3 .403 .404 .302 .298 .295 .298
25 0 .4 0 .4 0 .2 .402 .405 .401 .396 .196 .199
26 0 .4 0 .5 0 .1 .401 .403 .5  00 .494 .098 .103
27 0 .5 0 . 1 0 .4 .505 .504 .101 .0 9 9 .394 .397
28 0 .5 0 .2 0 .3 .504 .504 .201 .1 9 9 2 .9 5 .297
29 0 .5 0 .3 0 .2 .503 .505 .301 .297 .196 .198
30 0 .5 0 .4 0 .1 .502 .507 .4 0 0 .3 9 4 .098 .099
31 0 .6 0 . 1 0 .3 .605 .604 .101 .098 .294 .298
32 0 .6 0 .2 0 .2 .604 .606 .201 .1 9 9 .195 .195
33 0 .6 0 .3 0 .1 .602 .607 .3 0 0 .294 .098 .099
34 0 .7 0 . 1 0 .2 .704 .705 .1 0 0 .0 9 8 .196 .197
35 0 .7 0 .2 0 .1 .702 .708 .2 0 0 .198 .098 .094
36 0 .8 0 . 1 0 .1 .802 .804 .100 .097 .098 .099
Summary
GRAPHICAL COSTRUCTIQN OF PARAMETERS CONCERNING THE QUATERNARY 
/PSEUDOTERNARY/ EQUILIBRIA V.ITH THE AID OF PSEUDOBINARY DATA
D e a lin g  th e  q u a te r n a r y  sy stem  C s-Rh-N a-H  a s  a  p s e u d o te r n a r y  
one c o n s i s t i n g  o f  Cs-Rh-N a a  g r a p h ic a l  m ethod h as  B een e l a b o r a te d  f o r  
th e  d e t e r m in a t io n  o f  th e  q u a te r n a r y  e q u i l i b r i u m  s t a r t i n g  form  th e  
p s e u d o b in a ry  / t e r n a r y /  d a t a .
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